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Uber den Zustand des in NaQH-Schmelzen gelésten Natriums 


Von F. Hatia und H. Tompa 
Mit 7 Figuren im Text 


Von der elektrolytischen Abscheidung des Na aus NaQH- 
Schmelzen her ist es bekannt, daB sich ersteres in letzteren auflost'). 
Untersuchungen von Hervesy*) haben gezeigt, dab die Loslichkeit 
von 25,3 g Na/100g NaOH bei 480° C auf 6,9 g¢ bei 800° abnimmt 
und daB man es mit einem reversiblen AuflOsungsvorgang zu tun hat: 
das Lésungsgleichgewicht wird von beiden Seiten her erreicht, die 
Léslichkeitsabnahme des Na, wenn diesem Fremdmetalle zulegiert 
werden, gehorcht den osmotischen Gesetzen. Dagegen wiichst nach 
DANNEEL?) die Léslichkeit (im offenen Gefaib) mit steigender Tempe- 
ratur, nach NEUMANN und BerGve‘*) sogar sprunghaft bei 355°C. 
Nach dem D.R.P. 388995/1924 von Bereve kann durch geeignete 
Fiihrung der Elektrolyse ein Na-Gehalt der Schmelze bis zu 30°, 
erreicht werden. 

Obwohl nach Hevesy?) bei dieser Auflésung keine Kinwirkung 
beobachtet wurde, ist doch nicht anzunehmen, dab sich das Na 
,unverandert*, d. h. in molekulardisperser elementarer Form auf- 
lost. Auf die Méglichkeit der Bildung von Metallnebeln und die 
Entstehung von Subverbindungen bei der Elektrolyse wurde in diesem 
Zusammenhange hingewiesen*), ein klares Bild ist jedoch aus der 
Literatur nicht zu gewinnen. 

Doch haben Le Bianc und BerGmann®) bereits beobachtet, dab 
hel 400° noch keine Einwirkung, be: 450° aber bereits quantitativer 
Ablauf der Reaktion 

Na, + NaOH, = Na,O, + */.H, 1) 


1) GmeLIN-Kravut’s Handb. d. anorg. Chem. VIII. Aufl. Bd. Li—Na, 
S. 49, 209. 

*) G. v. Hevesy, Z. Elektrochem. 15 (1909), 529. 

3) H. DanneEL, Z. Elektrochem. 30 (1924), 125. 

*) B. Neumann u. E. Berove, Z. Elektrochem. 21 (1915), 143. 

*) M. Le Bianc u. L. Beromann, Ber. 42 (1909), 4745. 
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stattfindet, wenn der entwickelte Wasserstoff von einem Stickstoff.- 
strome weggefiihrt wird. Nur in zwei Fallen betrug die Ausbeute 
nur 90°/, ihres theoretischen Wertes nach (1); dafiir entwickelte aber 
die erstarrte Schmelze beim nachtriglichen Behandeln mit Wasser 
die fehlenden 10°/,. Nach RotuErson?) verlauft diese Reaktion 
quantitativ schon bei 300°, wenn der Wasserstoff abgepumpt wird, 
und dient zur Herstellung von H? aus ,,schwerem* Wasser. 


Anwendung der Phasenregel auf die Reaktion (1) fiihrt jedoch 
bereits zu Aussagen iiber das Problem. Bei geschlossenem Reaktions- 
gefaiB hegt das binére System Na-NaQOH in drei Phasen, zwei fliissigen 
und einer Gasphase, vor; es ist also monovariant und muB bei vor- 
gegebener Temperatur einen bestimmten H,-Partialdruck P, auf- 
weisen. Pumpt man ab, so verléuft (1) vollsténdig von links nach 
rechts unter Aufbrauch einer der beiden Ausgangsphasen, wofiir 
dann Na,O entsteht; bei unvollstindigem Ablauf lést es sich in der 
NaOH-Schmelze auf (vgl. weiter unten). Die Bildung des Na,O, die 
bereits anderweitig beobachtet wurde*)*), konnte von uns réntgeno- 
graphisch sichergestellt werden, wodurch Adltere gegenteilige An- 
gaben*) uberholt sind. 


In Gleichung (1) treten Na und H, auf, die — worauf schon 
Le Buanc und Broper®) bei ihren Versuchen iber elektrolytische 
Na-Abscheidung hingewiesen haben — bei den hier in Betracht 
kommenden Temperaturen (nahe am NaOH-Schmelzpunkt) leicht 
miteinander unter Natriumhydridbildung reagieren: 


Nag + "le H, _ NaH, in NaOH (2) 


Die Dampfdrucke des festen NaH sind bei diesen Temperaturen 
relativ klein und werden durch die Auflésung des NaH in der NaOQH- 
Schmelze noch weiter erniedrigt, allerdings gegeniiber dem unter 
diesen Bedingungen nicht stabilen fliissigen Zustande, dem an sich 
ein héherer Partialdruck zukime. 


Der Partialdruck P, bestimmt das Gleichgewicht der aus (1) 
und (2) kombinierten Bruttoreaktion 


2Na + NaOH = Na,O (gel.) + NaH (gel.). (3) 


1) G. K. Rotierson, Journ. chem. Physics 2 (1934), 144. 

*) H. Davy, Phil. Trans. 1811, 7. 

5) B. Neumann u. E. Berove, Z. Elektrochem. 21 (1915), 143. 

*) G. F. Jaupert, Ber. 41 (1908), 4116; N. Bexerorr, Ber. 16 (1883), 1854. 
*) M. Le Buianc u. J. Bropeg, Z. Elektrochem. 8 (1902), 720/21. 
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Zum gleichen Endresultat gelangt man, wenn man entsprechend 
den Beobachtungen von Rencape’) iiber die leichte Reduzierbarkeit 
des Na,O zu einem Gemisch von NaOH und NaH zu (1) die 


Gleichung Na,O + H, = NaOH + NaH 


hinzunimmt. 

DaB NaH in diesen Schmelzen vorliegt, ergibt sich daraus, daB 
sie (in erstarrtem Zustande) mit H,O behandelt, H, entwickeln. 
Grobdisperses Na als Ursache dieser Erscheinung kommt nicht in 
Frage, da die Lésung eine echte ist (vgl. weiter unten). AuBerdem 
sind die Schmelzen zwar dunkelgriin gefirbt, sie erstarren aber zu 
vollkommen homogenen, gelblichweifen, kristallinischen Aggregaten, 
die erst bei langerem Stehen am ‘Tageslicht einen griin- bis grau- 
blauen Farbton annehmen, ein Verhalten, das dem des reinen NaH 
sehr ahnelt?). 

All dies gilt bereits fiir die von uns untersuchten noch keines- 
wegs mit Na gesattigten Schmelzen. 

Mit der Auffassung des Auflésungsvorganges nach (3) sind simt- 
liche Beobachtungen aufs beste vereinbar. Der unvollstindige Ab- 
lauf in den Versuchen von Le Buanec und BEerGeMann (I. ¢.) erscheint 
durch eine Reaktionsverzégerung bei der Zerlegung des in der Schmelze 
vorhandenen NaH bedingt. Der Gang der Loslichkeiten nach Hrevesy 
(vgl. oben) ist auf die Veranderlichkeit der Gleichgewichtskonstanten 
der Reaktion (8) bzw. des Produktes [Na,O|[ NaH] ~[NaH]* (zu- 
mindest fiir verdiinnte Lésungen in NaOH) mit der Temperatur 
(geschlossenes GefaiB!) zuriickzufiihren. Die recht unzulinglichen 
thermischen Daten lassen nur erkennen, dafB man mit einem 4 H 

20000 cal zu rechnen hat, jedenfalls ist stark abnehmende Loslich- 
keit bei steigender Temperatur vorherzusagen, was auch zutrifft. 

In experimenteller Hinsicht war vor allem der bisher noch 
immer ausstandige Nachweis zu erbringen, dab Na von NaOH echt, 
d. h. unter Schmelzpunktserniedrigung gelést wird. 

Dies zeigen die Werte in Tabelle 1 (5. 324). 

Gegeniiber dem Schmelzpunkt des reinen NaOH, $27,6° (vel. 
weiter unten), sind simtliche Erstarrungspunkte erniedrigt, auch 
wenn man die in Tabelle 1 unter ,,t korr.“* angegebenen, nach 
Formel (4) auf carbonatfreies NaOH korrigierten (erhéhten) t-Werte 
zum Vergleich heranzieht. Das Na befindet sich also in echter Losung. 

') E. Reneapg, Ann. chim. phys. [8] 11 (1907), 427. 


*) F. Bacn u. K. F. Bonnorrrer, Z. phys. Chem. 283 (1933), 256. 
21° 
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Tabelle 1 
Haltepunkte im System Na—-NaOH 2 
a ee a 1000 g Mole- | Haltepunkte ° C 
Vers.- | Na- erstarrter Schmelze kular- paren Ps ' 
Nr. | Zusatz Sind enthalten ing ver. | Dunkt | U.p, | Eut: P. | 
NaH | Na,O {Na,CO,—p hiltnis | ¢ korr. | NaOH 
6 | gering | 0 ’ 15 — | 317,7 | 293,7 . 
7 on | O ? 13 — | 319,6 | 293,0 | — 
9 gréBer | 20? 59 32 0,88 | 321,1 | 280,5 | 271,7 
1} " TS? oa 25,4 — | 3192 | 2824 | 273.4 
14 | 10,2 | 56 41 0,65 | 324.4 | 292'8 | 277.8 
27 » | 122 — 10.2 | — | 318,7 | 2892 | 273,4 
35 . ta 60 2,8 319,9 | 281,4 | 275,7') 
37 - | 29 i — 5 — | $27,0 | 282.3 | — 
283  Na,O - | a 4,8 — | 301,4 | 2935); — 


Die in Kolumne 8 angegebenen NaH-Gehalte sind durch Um- 
rechnung aus den von den Proben entwickelten Wasserstoffmengen 
(1H, auf 1 NaH) berechnet, die Na,O-Gehalte nach Formel (6) (vgl. 
weiter unten). Dab das molare Verhiltnis nicht den von (3) ge- 
forderten Wert 1 erreicht, braucht bei nicht vollkommen gasdichtem 
AbschluB des Reaktionsgefibes nicht zu verwundern. Wenn aber 
bei Versuch 35 ein Wert >1 resultiert und bei den Versuchen 11, 27 
und 37 sogar negative Werte fiir Na,O, so muB die Zuverlissigkeit 
der Gehaltsangaben fiir NaH und Na,O noch durch andere Faktoren 
beeintriachtigt sein. 

Nach (6) kann der Grund nur darin legen, daB entweder das 
entwickelte Gas kein reiner Wasserstoff ist oder in der Schmelze ein 
alkalimetrisch nicht erfaBbares Na-Salz vorliegt. 

Die gasanalytische Bestimmung an Probe 37 ergab auBer H, 

0,6 Vol.-°/, CO 

? ieee 

* eee | 
und einige Prozent eines anderen oxydierbaren Gases (wie aus dem 
der Volumkontraktion nicht ganz entsprechenden, etwas hoheren 
Q,-Verbrauch in der Explosionspipette zu schlieBen war). Die Ge- 
halte an O, und Ny, sind wahrscheinlich dem Luftgehalt des Ab- 








sperrwassers in der improvisierten Gasentwicklungsvorrichtung zu- 
guschreiben. Bei Probe 35 war CO nicht vorhanden. Eine ein- 
gehendere Verfolgung dieser Verhiltnisse ertiibrigte sich jedoch aus 
dem Grunde, weil die so ermittelten Gehalte an H, noch immer zu 
hoch waren, um die erwihnten Diskrepanzen zum Verschwinden zu 


£ 

a 

') Kein ausgesprochener Haltepunkt, sondern ein schwacher Hocker im ; 
4 


ab- bzw. aufsteigenden Ast der Saladinkurve. 
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bringen. Dagegen konnte jedoch eime das Hg(l, reduzierende Sub- 
stanz in der neutralisierten Auflésung der Schmelze nachgewiesen 
werden; héchstwahrscheinlich handelt es sich um Natriumformiat: 
durch Reduktion des vorhandenen Na,CO, mittels Na entsteht CO 
oder Na-Carbonyl, die mit NaOH reagieren. Eime Bindung von N, 
in der Schmelze kommt nicht in Frage: Nitride giben, mit H,O 
behandelt, NH,, das nicht nachzuweisen war, ebensowenig wie CN’, 
Da die geschilderte Anomalie, wie aus den gasanalytischen Befunden 
zu schlieBen, nicht durchgingig auftritt, haben wir auf die Angabe 
von NaH- und Na,O-Werten nicht vollstandig verzichtet. Bei den 
beiden ersten Versuchen fehlte das NaH, was durch vollstandigen 
\ufbrauch der geringen zugesetzten Na-Menge durch in der Schmelze 
noch vorhandenes Wasser oder durch Zersetzung der geringen ge- 
bildeten NaH-Mengen bei austretendem Wasserstoff zu erkliren ist. 

Wie leicht ersichtlich ist, wiirde das Vorhandensein von Na in 
einer anderen Form als NaH — etwa als Komplexion Na,’, was 
nach der Anlogie mit dem Argentoion Ag,'1) nicht ganz aus- 
die Unstimmig- — 





zuschlieBen wire 
keiten nur vergréBern?). 
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Fig. 1 zeigt die Saladinkurve (Abszisse in MV bzw. °C) von 
Versuch 27 in der fiir alle diese Kurven typischen Form, mit dem 
(nterschiede, daB bei den iibrigen der Anstieg bei 309,4° fehlt. 

Da der réntgenographische Befund (vgl. weiter unten) das Yor- 
handensein von Na,O im Bodenkérper der Na~NaOQH-Schmelzen er- 
seben hatte, haben wir einen Punkt der Erstarrungskurve des 
Systems NaOQH-Na,O ermittelt (Versuch 28 in Tabelle 1). Die dazu- 


1) K. JELLINEK, Z. phys. Chem. 71 (1910), 513. 

*) Nach E. Rixcx, Ann. Chim. [10] 18 (1932), 395, lésen geschmolzene 
Na-Halogenide betrachtliche Mengen Na. Hier kommt eine Bildung solcher 
Komplexionen, die fiir die Theorie des latenten Bildes in Alkalihylogenidkristallen 
nach Himscu und Pont von Bedeutung sein kénnen, schon eher in Betracht. 
Versuche hieriiber werden von uns angestellt. 
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gehorige Saladinkurve ist in Fig. 2 abgebildet. Der Erstarrangspunkt 
ist durch das geléste Na,O auf 300,4° herabgedriickt. Den Wende- 
punkt bei 293,5° méchten wir wieder dem U.P. zuordnen; der in 
Tabelle 1 nicht angefiihrte eigentliche Haltepunkt bei 295,4° diirfte 
dem eutektischen Punkte NaOH-Na,O entsprechen. Die Un- 
verinderlichkeit des U. P. wiirde dann auf Unldslichkeit des Na, 
im festen NaOH hindeuten. Die durch das geléste Na,O (41,3/62 - 
0,67 Mole/1000 ¢) bewirkte Gefrierpunktserniedrigung, A = 327,6 

301,4 = 26,2°, betrigt ungefihr das Doppelte der nach (5) be- 
rechneten (12°). Da eine Dissoziation nach Na,O = (Na’), + 0” 
mehr als unwahrscheinlich ist, hegt mdglicherweise ein Analysen- 
fehler vor. 

Bevor an die vorstehend geschilderten Versuche geschritten 
werden konnte, muBte erst der Schmelzpunkt des reinen NaOH in 
seiner Abhangigkeit von den von vorneherein anwesenden bzw. wahrend 
eines Versuchs aufgenommenen Gehalten an Wasser w und Na,CO, p 
ermittelt werden, da die Angaben in der Literatur ungenau und 
widersprechend sind. Unsere Versuchsdaten vgl. in Tabelle 2. 


Tabelle 2 


Haltepunkte von carbonat- und wasserhaltigem NaOH 








In 1000 g erstarrter Haltepunkte in ° C 











Vers.- Schmelze sind enthalten _ puree t ber. 
Nr. pgNa,CO,' wgH,O Smp.¢ | U.P. | 
19 23,2 6,8 | 319,7 296,2 | — 320,0 
29 5,4 | 22.6 3184 | 2950 | 271,0') | 319,3 
30 60,0 2,0 311,1 | 295,6 286,8 | 310,7 
31 48,0 23,0 308.5 | 294,0 280.3  308,3 
32 24,7 22,3 315.3 | 2954 | 2833  — 315,0 
33 5,7 24,3 319,1 | 295,6 | 279,41)  318,7 


Eine von den Versuchen 31, 32, 33 (nahezu gleiches w!) aus- 
gehende Berechnung gab in 2. Naiherung die Interpolationsformel 

t = 327,6 — 0,196 p — 0,0011 p? — 0,30 w, (4) 

durch welche, wie die unter ,,t ber.“‘ angegebenen Werte zeigen, auch 

die bei Aufstellung der Formel nicht einbezogenen Versuche Nr. 19 

und 29 recht gut wiedergegeben werden. Die gréBte Abweichung 

betriigt 0,9°; mit dieser Fehlergrenze wiirde also der Schmelzpunkt 


des reinen NaOH t, = 827,6 + 0,9°C 


') Kein ausgesprochener Haltepunkt, sondern nur ein mehr oder weniger 
deutlicher Hécker im absteigenden Ast der Saladinkurve. 
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betragen, also etwa 3° mehr als der héchste in der Literatur an- 
segebene Wert (322 + 2°)'). 
Aus (4) erhalt man fiir die molare Gefrierpunktserniedrigung 
durch Na,CO, je 1000 g wasserfreies NaOH: 
dt' 
4g=- z2) = 0,196 - 106 = 20,8°/ Mol. 
p=0 
Aus der Schmelzwirme nach Hevesy?) ergibt sich 
A, = R T?/w = 2,6012/1000 - 40 = 18,1°/Mol!) ; (5) 
die recht gute Ubereinstimmung beider Werte liBt erkennen, da 
das Na,CO, sich scheinbar wie eine undissozierte Molekel verhalt, 
was aber eher fiir weitgehende Dissoziation des Loésungsmittels 
(NaOH) und des gelésten Stoffes spricht*); auBerdem bedeutet es, 
daB Na,CO, vom NaOH nicht in fester Losung aufgenommen wird, 
was schon von anderer Seite®) gefunden wurde und nach der mut- 
maBlichen Verschiedenheit der Gitter auch nicht anders zu er- 
warten ist. 
In Fig. 83 und 4 sind die Saladinkurven der Versuche 19 und 30 
aus Tabelle 2 wiedergegeben. Der erste Anstieg entspricht dem 
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Schmelz-, der zweite dem Umwandlungspunkt; der dritte durfte 
wohl dem eutektischen Punkt NaOH-Na,CO, zuzuordnen sein; 


1) A. v. ANTroporF u. W. Sommer, Z. phys. Chem. 123 (1926), 165. 

*) G. v. Hevesy, Z. phys. Chem. 78 (1910), 667 

3) Der von NEUMANN und BeEreve (i.c.) angegebene Wert 4, = 50,6° 
(bezogen auf 100g NaOH) ist falsch [offensichtlich infolge Einfihrung der 
Celsiustemperatur statt der absoluten in Formel (5)}, die aus der Ubereinstimmung 
dieses Wertes mit anderen Daten dortselbst gezogenen Schliisse sind daher hin- 
fallig, wie iiberhaupt die Anwendung dieser GesetzmaBigkeit auf eine kontinuier- 
liche MK-Reihe unzulassig ist. 

*) Vgl. die diesbeziiglichen Uberlegungen bei Lewis-Ranpavu-Repwicn, 
»Thermodynamik“*, Wien 1927 bei J. Springer, S. 186. 

5) M. Le Buanc u. C. F. Carrier, Z. Elektrochem. 10 (1904), 869. 
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allerdings ist seine Lage selbst bei nahezu gleichem Wassergehalt 
nicht dieselbe (Versuch 31 und 32 in Tabelle 2). Doch kénnte diese 
Unstimmigkeit darauf zuriickzufihren sein, daB hinsichtlich der 
Verteilung des Wassers zwischen Schmelze und den Bodenkérpern 
Gleichgewicht noch nicht erreicht war. Nach!) sollte der eutektische 
Punkt bei 255° hegen. 

Der Wert fiir die molare Depression durch Wasser, A,,=5,40°/Mol 
liegt weit unter dem theoretischen nach (5); dies ist nur dadurch zu 
erkliren, da sich das Wasser zwischen 
Schmelze und Bodenkoérper verteilt, im 
ungefihren Verhialtnis 4:3, was an sich 
nicht unplausibel ist. 

Der mittlere Temperaturwert fiir den 
Umwandlungspunkt ergibt sich aus Tabelle 2 
zu 295,3 +-1,3°C, also medriger als der Wert 
) 299,69 nach Hervesy?). Nach dem Vor- 
| stehenden ist der Bodenkoérper praktisch 

| frei von Na,CO,, der U. P. muB daher un- 
| abhiingig von p sein und kann héchstens 
Nol $+ 77 i von w abhangen. Die Werte in Tabelle 2 

Cow % Na,ld zeigen eine solche systematische Abhingig- 
keit nicht, wodurch die Mittelwertbildung 
gerechtfertigt erscheint. Das schematische 
Zustandsdiagramm ist fiir das (wasserfreie) System NaOH-Na,CO, 
in Fig. 5 wiedergegeben. 


X76 + 
7°F 
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Fig. 5 


Rontgenographische Untersuchung 

Die in der erstarrten Schmelze vorhandenen Bodenkérper wurden 
mittels Pulveraufnahmen (Cu-A-Strahlung) identifiziert. Zur Auf- 
nahme gelangte auch das reine NaOH. Fiir dieses ergab sich eine 
offenbar miedrigsymmetrische Raumgruppe, die Aufstellung einer 
einwandfreien quadratischen Form gelang jedoch nicht, ein Mangel, 
der sich deshalb nicht fihlbar machte, weil es ja nur auf den Ver- 
gleich der Diagramme ankam. Bei den Na-haltigen Priaparaten er- 
gaben sich gegeniiber dem reinen NaOH iiberschiissige Linien, durch 
ihre Kornung gegeniiber den anderen ausgezeichnet, die zweifelsfre1 
als die stirksten Linien des bereits bekannten Na,O-Diagramms’) 
zu erkennen waren: 


1) M. Le Buanc u. C, F. Carrier; |. c. 
*) G. v. Hevesy, |. ec. 
*) E, Zivtt u. H. v. BaumpBacn, Z. anorg. u. allg, Chem. 198 (1931), 88. 
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Glanzwinkel in ® C 


Index > Intensitat 
ed _ se zZ & B. 

(111 13,75 13,9 mst 

(200) 16,15 16,15 st 

(220) 23,1 23,2 sst 


Bemerkenswert an den Na-haltigen Priparaten ist ferner, daB 
die Limen gegeniiber denen des reinen NaOH zusammengeriickt 
waren. Die dadurch angezeigte Aufweitung der Gitterabstiinde be- 
trug im (guten) Mittel 1,5°/, und laBt auf eine feste Lésung des NaH 
im NaOH schheBen. 

Experimentelles 

Die Haltepunkte wurden im Saladinapparat aufgenommen, unter 
Verwendung eines am Sn-, Zn-, Pb- und Sb-Schmelzpunkt sorgfiltig 
geeichten Silber-Konstantan-Thermoelements; simtliche in Betracht 
kommenden Widerstaénde waren vorher genau ermittelt worden. Zur 
Beziehung der Thermokrafte auf die Temperaturen diente 
eine parabolische Interpolationsformel. Die Unsicherheit 
der Analysenergebnisse bringt eine ebensolche der Tem- 





peraturzuordnung mit sich, die fiir die beiden indirekten 
Jestimmungen etwa je 0,3° betraigt. Die Unsicherheit r 
in der Vermessung der Saladindiagramme betrigt un- 
cefahr ebensoviel, so daB der Gesamtfehler der Tem- 























peraturbestimmung mit etwa + 0,9° zu beziffern ist. Als | | 
Vergleichskérper wurde ein mit Sand gefiillter Messing- oe 
zylnder von derselben Form wie der zylindrische Tiegel , ” 
verwendet. Letzterer war aus einem Nickelstab gedreht = 


und oben durch einen nach innen konisch verlaufenden, 
eingeschliffenen Deckel D verschlossen, durch den zur Aufnahme des 
Thermoelements ein dicht eingepreBtes Nickelréhrchen F& hindurch- 
ving (Fig. 6). Statt den Deckel einzuschrauben haben wir nach 
einigen Versuchen die dargestellte Anordnung vorgezogen, bei welcher 
der Deckel mittels eines Spannrahmens mit dazugehdriger Schraube 
auf den Tiegel aufgepre8t wurde. Das Offnen des letzteren wird da- 
durch auBerordentlich erleichtert, auch wenn der Deckel mit erstarrter 
Schmelze verklebt ist. Um den Tiegel dabei in den Schraubstock ein- 
spannen zu kénnen, erhielt er zwei einander diametral gegeniber- 
hegende ebene Abnehmungen A, J’ parallel zur Zylinderachse. 
Das zur Herstellung der Schmelze S verwendete NaOH (,,puriss. 
e natrio paratum*, Merck) wurde zuerst unter Dariberleiten von 
trocknem, CO,-freiem Stickstoff vorgeschmolzen und zur Aus- 
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treibung der Feuchtigkeit durch 3—4 Stunden auf etwa 450°C er- 
hitzt. Das Na wurde in Form frischgeschnittener Wiirfelchen!) ein- 
geworfen und der Deckel sofort aufgesetzt. Um eine gute Durch- 
mischung beider Komponenten zu gewihrleisten, wurde der Tiegel 
wihrend des nun folgenden etwa 24stiindigen Erhitzens auf 400°C 
um eine zu seiner Liingsausdehnung senkrechte, horizontal gelagerte 
Achse aus Porzellanrohr gedreht. Die Befestigung des Tiegels an der 
Achse wurde durch die Einspannvorrichtung vermittelt, die auf die 
Achse aufgeschraubt werden konnte. Der auBen mit Backsteinen 
verkleidete elektrische Ofen war demgemif 
groB dimensioniert (15 x 15 x 20m lichter 
Ofenraum). Nach der Mischperiode wurde der 
Tiegel in vertikaler Lage zum Stehen ge- 
bracht, die beiden Thermoelemente (fiir Tiege! 
und Vergleichskérper) samt ihren Schutzrohren 
aus Supremaxglas und den Erdungsdrihten in 
ihre Hiilsen R von oben durch eine Offnung 
im Ofendeckel eingeschoben und nunmehr die 
Saladinapparatur betiatigt. Nach vollendeter 
Abkihlung wurde der Tiegel aus dem Ofen 
entnommen, und nach dem Offnen ein Teil der 
Schmelze rasch herausgebohrt und in ein 
Wigeglas gebracht. 
Fig. 7 Die Analyse erfolgte in der iblichen 
Weise, indem eine gewogene Menge in Wasser 
gelést und zur Bestimmung der gesamten Baseniquivalente mit 
0,1 n-HCl und Methylorange als Indikator titriert wurde, wahrend 
eine andere nach Zusatz von BaCl, mit 0,1 n-Oxalsiure gegen 
Phenolphthalein neutralisiert wurde (a Milliéquivalente/g). Der Car 
bonatgehalt p ergibt sich aus der Differenz; er wurde fallweise auch 
gravimetrisch kontrolliert, wobei sich immer sehr gute Ubereinstim- 

















mung ergab. 

Die Bestimmung des NaH in der erstarrten Schmelze geschah 
durch Messung des Volumens des von ihr beim Behandeln mit Wasser 
entwickelten Wasserstoffs (1H, auf 1 NaH; h Millimole H,/g). Hierzu 
verwendeten wir einen Zersetzungsapparat ahnlich dem LunGr’schen 
Nitrometer, der oben an eine Hempelbiirette mit Wassermantel an- 
gesetzt war (Fig. 7). Diese drei Bestimmungen erlauben, den Ge- 

1) Selbst wieder herausgeschnitten aus gréBeren gereinigten Schnittstiicken 
die unter Petrolather aufbewahrt wurden. 
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halt an NaOH, NaH, Na,O, Na,CO, zu berechnen. Ein H,O-Gehalt 
kommt bei Anwesenheit der zweiten und dritten Komponente nicht 
in Frage. 
Der Gehalt an Na,O, ¢ ist gegeben durch 
62 
= -.- [40a — (1000 — p) — 16h). (6) 
18 
Er ist mit dem Fehler der Bestimmung von p und h behaftet. 
Ein Angriff des Nickeltiegels erfolgte nur bei den Versuchen 
mit Na,O (Versuch 28), das uns von der Deutschen Gold- und Silber- 


é 


Scheideanstalt in entgegenkommender Weise zur Verfiigung gestellt 
wurde. Wurden die entstandenen, nicht unerheblichen Mengen an 
NiO (etwa 2°/, der Einwaage) in Rechnung gezogen, so ergaben sich 
einwandfreie Resultate. 
Zusammenfassung 
1. Die Auflésung von metallischem Natrium in geschmolzenem 
Natriumhydroxyd erfolgt unter Bildung von Na,O und NaH nach 


der Gleichung: 
2Na + NaOH = Na,O + NaH. 

2. Der Schmelzpunkt des reinen NaOH wurde zu 327,6 + 0,9°C 
ermittelt. 

3. Fiir die Abhangigkeit dieses Schmelzpunktes vom Wasser- 
und Carbonatgehalt wird eine Formel angegeben. 

4. Die Einfliisse der Bodenkérper auf die Gestalt des Phasen- 
diagrammes werden diskutiert. 


Dem Vorstand des Institutes, Herrn Professor EK. ABEL, sind 
wir fiir die Erlaubnis zur Durchfiihrung dieser Arbeit zu Dank ver- 
pflichtet, ebenso fiir die wertvollen Hinweise bei der Diskussion 
unserer Ergebnisse. Wir sagen ferner Dank Herrn Doz. Bruk. fir 
die férdernden Aussprachen, zu denen wir Gelegenheit hatten, den 
Herren Dr. Courarp und Civran fiir die Durchfiihrung der Gas- 
analyse und der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt fur die 
freundliche Unterstiitzung dieser Arbeit durch kostenlose U berlassung 
von Chemikalien ihrer Erzeugung. 


Wien, Institut fiir Physikalische Chemie an der Technischen 
Hochschule, im Juni 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juni 1934. 
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Uber die Herstellung 
von spektral-reinen Kohlenelektroden 


Von A. Kk. Russanow') 
Mit 2 Figuren im Text 


Die Anwendung des elektrischen Bogens bei spektroskopischen 
Untersuchungen wird durch die Anwesenheit von Verunreinigungen 
in den Kohlenelektroden wesentlich erschwert. Das Spektrum der 
nicht eigens behandelten Kohlenelektroden weist vornehmlich Linien 
von Fe, Si, Al, Ti, V, Ca, Mg und B auf. Die zahlreichen 
Linien des Kohlenspektrums erschweren infolge Linienkoinzidenzen 
ganz bedeutend und verhindern zuweilen ganz die Bestimmung 
sogar derjenigen Elemente, die in den Kohlen gar nicht ent- 
halten sind. 

Die fir die analytischen Arbeiten bestimmten Kohlen werden 
zumeist durch vorheriges Ausgliihen bei 2500—3000° gereinigt?). Fiir 
diese Reinigungsmethode spielt die Klarung der Frage iiber die Ein- 
wirkung von Temperatur und Glihdauer auf den Reinigungsprozeb 
eine wesentliche Rolle. Um dies zu priifen, wurde im _ hiesigen 
Laboratorium eine Reinigungsuntersuchung von Kohlen, die jeweils 
$ Minuten bei Temperaturen von 1165—2900° und 10 Sekunden bis 
2 Minuten bei 2650—2750° gegliht wurden, vorgenommen. 

Die Kohlenstibe von 5 mm Durchmesser wurden in massive 
wassergekiihlte Ejisenelektroden geklemmt und durch Einschaltung 
des Stromes zum Gliihen gebracht. Bei emer Gliihdauer von mehr 
als 2 Minuten wurden die Kohlen vor Luftzutritt durch eme Graphit- 
rohre geschiitzt, wobei sie durch eine Bohrung in der letzteren beob- 
achtet werden konnten. Der unbedeutende Abbrand der Kohlen er- 
moglichte es aber, bei einer Gliihdauer von weniger als 2 Minuten, 
die Erhitzung direkt an der Luft auszufiihren. Zur Bestimmung 


') Aus dem Russischen itibersetzt von E. KRONMANN, 
2) G. Heyne, Z. angew. Chemie 43 (1930), 711; 45 (1932), 612; V. GoLb- 
scumMipt u. C, Perers, Géttinger Nachr. III, 1932, Nr. 23, 24, 25. 
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der Glihtemperatur wurde ein optisches Pyrometer nach HoLsory- 
KURLBAUM benutzt. 

Das Kohlenspektrum wurde mit Hilfe eines Furss’schen Quarz- 
spektrographen (groBes Modell) beobachtet. Fur die Erregung des 
kondensierten Funkens zwischen den Kohlen wurde ein Transfor- 
mator von 380 kV, 0.6 kW benutzt. 

Die Prifung des Spektrums nicht gereinigter Kohlen ergab etwa 
450 Linien, insbesondere der Elemente Fe, Si, Ti, Al, Mg, Ca, B, Cuund VY. 

Das Ergebnisder Untersuchung —4e 

























































































der 1m Laufe von 3 Minuten bei re rs 
’ _- i +~-- « o--4 
‘'emperaturen von 1165—2200° ge- me wal ; 
sliihten Kohlen wird in Tabelle 1 Lelemte | 
oe ° , . t i —+——4 
angefihrt. Die Erhitzungskurve ee | 
. a° 2 . . a i _ 7 
gibt Fig. 1 wit de r. 20314 7 | 7) 2k 
Beim Erhitzen der Kohlen IT “4 
bis 2250° wird keine’ merkliche a 
. 4+—-—++ an 
Reinigung der Kohlen beobachtet, 4 a i ted bs . 
. , . ° ; T + +—_——_+— 4 
beim Erhitzen bis 2480° — bleiben | 
— ° i saeece —y— 
schwache Linien: Ca, 4 = 3933,7 | 
ae 
und 3968,5 A; Mg, 4 = 2795,5, f, we ei 
ei , * + + mei pant + “4 
2802,7 und 2852,1 A; B, 2 =2496,8 f, }—}_—} fj} 
und 2427,7 A und Cu, 4 = 3247,5 : CT a a 
| | ' 
und 3274,0 A. Beim Erhitzen von oe ) 1 i 
2640—2900° bleiben kaum merk- DUH ees 
; .« © 
liche Linien von Ca, Mg und B ee 
zuruck. Fig. 
Tabelle 1 
Vers.-Nr. | Héchste Erhitzungs- Ergebnis 
temperatur 
] 1165 
2 1550 Keine Reinigunyg 
3 1900 { 
4 2250 Schwachung der Linien 
5 2480 | Schwache Linien von Ca, Mg 
| Cu, B 
6 2640 | | Kaum merkliche Linien von 
7 2900 | | Ca, Mg und B 


Die Ergebnisse des Gliihens der Kohlen im Laufe von 15 Sekunden 
bis 3 Minuten bei verschiedenen Temperaturen werden in Tabelle 2 
zusammengestellt, die entsprechenden Erhitzungskurven werden in 


Fig. 2 wiedergegeben. 
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Tabelle 2 


























Vers.-Nr. Dauer Hochste Ergebnis 
der Erhitzung Temperatur 
I 15 Sek. 2690 Schwache Linien von Ca, 
2 25 5 2720 Mg, Cu, B 
3 3D 45 2700 
4 1 Min. 2650 Kaum merkliche Linien 
5 1.5. 2750 von Ca, Mg, B 
6 2 8s 2720 
° = . , . , 
el an en we ie 7 Die Ergebnisse zeigen, 
o Ff + + + + ean a . . . r 
rs | )7 2 7 | Z| daB die Reinigung der Kohlen 
mmr 2rce - niet 
|| ale bei Temperaturen um 2650 bis 





2750°C auBerst rasch verlauft. 
Beim Erhitzen der Kohlen im 
Laufe von 15 Sekunden (bis 
2690°) und im Laufe von 25Se- 
kunden (bis 2720°) erfolgt eine 
be vollstandige Verfliichtigung 
der Hauptverunreinigungen 
der Kohlen — Fe, Si, Ti, Al, 
V. Im Elektrodenspektrum 
sind nur schwache Linien von 
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2 Dect Ca, Mg, Cu und B zu beob- 
Ti 2Ungsaouer achten. Die Linien des Cu 
Fig. 2 verschwinden beim Erhitzen 


im Laufe von 35 Sekunden. 

Wenn man die ersten 5 Sekunden vernachlassigt, in deren Ver- 

laufe die Temperatur der Kohlen noch nicht ausreichend hoch ist, 

kann man als ausreichende Dauer des Erhitzens bei geniigend hohen 
Temperaturen 10—20 Sekunden betrachten. 


Zusammenfassung 
1. Bei der Reinigung von Spektralkohlen spielt die Temperatur 
eine entscheidende Rolle. Die Befreiung der Kohlen von Fe, $i, Al, 
Ti, V verliuft schon bei Temperaturen unterhalb 2480°. 


2. Die fiir die Befreiung der Kohlen von Fe, Si, Al, Ti, V bei einer 


‘Temperatur von etwa 2700° erforderliche Zeit betrigt wenige Sekunden. 
3. Die Geschwindigkeit des Reinigungsprozesses ermdglicht es, 
die Kohlen an der Luft zu gliihen. 


Moskau, Institut fiir angewandte Mineralome. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juni 1934. 
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Die Wirkung 
von verdiinnten Silberlésungen auf mineralische Sulfide 


Von $8. A. KAMENEZKI 
Mit 5 Figuren im Text 


Die Umsetzung, welche zwischen verdiinnten AgNQO,-Lésungen 
und muneralischen Sulfiden stattfindet, lenkte die Aufmerksamkeit 
vieler Forscher auf sich. In letzter Zeit beschiaftigten sich damit 
A. W. FAHRENWALD (3), A. M. Gaupin (2, 5, 16), A. F. Taaoarr (2, 4) 
und ihre Mitarbeiter, welche diese Frage mit der Theorie des Flota- 
tionsprozesses in Zusammenhang gebracht haben. Das Interesse 
zahlreicher anderer Forscher galt derselben Frage (vgl. (Quellen- 
angabe 1, 7, 8, 9, 10, 11 und 12). In den meisten dieser Arbeiten 
wurde der Chemismus des Prozesses an der Oberflache des in der 
Flotte befindichen Minerals untersucht, hauptsichlich in bezug auf 
qualitative mikroskopische chemische Reaktionen. Es war interessant, 
diese Reaktion auch quantitativ zu verfolgen, andererseits aber auch 
die Geschwindigkeit dieses Prozesses mit der Léslichkeit der zu 
untersuchenden Sulfide in Verbindung zu setzen. 


Die bei dieser Arbeit verwendeten Sulfide wurden dem Institut 
der angewandten Mineralogie’) (Abt. fiir Mineraltausch) entnommen 
und stellten Museumsproben folgender Lagerstitten dar: 


1. Chalkopyrit: Transkaukasien, Allowerdisches Werk. 

2. Pyrit: Spanien, Rio-Tinto-Werk. 

3. Galenit: Transbaikalisches Nertschinsker Werk. 

4. Kovelin: Nordamerika, Montana. 

5. Chalkosin: Nordural. Bogoslovski-Bezirk, Turjin-Werk. 
6. Auripigment: Ungarn, Bonat. 

7. Zinkblende: Singesur, Rafan-Werk. 


1) Dem Leiter des Biiros, Herrn Krizanovski, der die Liebenswiirdigkeit 
hatte, fiir diese Arbeit seltene Proben zur Verfiigung zu stellen und wertvolle 
Ratschlage zu erteilen, sagt der Verfasser seinen tiefgefiihiten Dank. 
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Um die Daten verschiedener Sulfide miteinander vergleicher 
zu kénnen, wurden letztere in Form von Lamellen mit bestimmter, 
ungefihr gleicher Flache verwendet. 

Zur Herstellung solcher Lamellen wurde das Mineral in feine 
Scheiben zersigt, dann quadratisch oder rechteckig geschliffen. Zu 
Bestimmung der Gesamtoberfliche der einzelnen Lamellen wurden 
ihre Kanten mit einer Genauigkeit bis 0,01 mm gemessen und ihre 
Fliche berechnet; man stellte eine geniigende Anzahl von Lamellen 
zusammen, um insgesamt eine Fliche von etwa 30 cm? zu erhalten. 
Vor Gebrauch wurden die Lamellen stets in gleicher Weise gereinigt. 
und zwar wurden sie mit einer Biirste in Spiritus gewaschen, dann 
2—3mal mit zweimal destilliertem Ather gespiilt, wonach man sie in 
einer Trockenkammer bei 140° schnell trocknen heB. Danach wurden dic 
Lamellen auf ein in einem Korken befestigtes Glasgestell gesetzt, 
wobei sie die Unterlage nur in 2—3 Punkten beriihrten; dadurch wurde 
die Oberfliche stets einer gleichmaifigen Wirkung ausgesetzt. 

Das Experiment wurde folgendermaBen ausgefiihrt: Der Korken 
samt dem Gestell wird mit den Lamellen zusammen in ein dunkles 
GlasgefiB eingesetzt, welches 100em 0,01 n-AgNO,-Lésung  ent- 
hilt. Das Gefi8 wird dann mit einem Gummistopfen verschlossen 
und die Zeit des Experimentsbeginns vermerkt. 

Die Reaktionstemperatur wird konstant gehalten. In ver- 
schiedenen Zeitintervallen, deren GréBe in Abhangigkeit von der 
Geschwindigkeit der Reaktion zwischen einigen Minuten und einigen 
Tagen schwankte, wurden mit einer Pipette 2 Proben zu je 10 cm* 
genommen; in einer bestimmte man die Menge des zuriickgebliebenen 
Silbers durch elektrometrisches Titrieren mit 0,01 n-KCl, in der 
anderen aber die Menge des in der Lésung befindlichen Sulfidkations 
(Pb, Cu, Fe). 

Die Zeit der Probenentnahme und die Konzentration der Lésung 
wurden auf Grund vorhergehender Versuche!) gewahlt. 

Da im Falle von Bleiglanz Bletionen in der Lésung auftreten 
miissen, die mit Chlorionen eine wenig ldsliche Verbindung bilden, 
wurde der EinfluB der in die Lésung iibergehenden Bletionen auf die 
Genauigkeit des Titrierens mit KCl gepriift und im Bereiche der in 
Frage kommenden Konzentrationen fiir praktisch unbedeutend 





gefunden. 


1) Die Konzentration der Lésung war 0,01 n., also bei weitem gréBer als 
es beim FlotationsprozeB der Fall ist, doch wurde der Chemismus der Reaktion 
dadurch nicht beeinfluBt, worauf auch andere Verfasser hinweisen. 
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Die Versuche ergaben, daB in allen Fallen einer Reaktion zwischen 
ilfiden und Silbernitrat stets Sulfidkationen in der Losung auftreten. 
ie unten angefiihrten Versuche sollten die quantitativen Verhiltnisse 
den hier stattfindenden Reaktionen bestimmen. 

Da die Reaktion mit Bleiglanzlamellen yon geringer Oberfliche 


i\0—20 em?) auberordentlich langsam vor sich geht, so wurden gleich- 


veitig Versuche mit demselben Mineral in Form von Pulver ausgefuhrt'!). 


Das Blei wurde nach der Gewichtsmethode durch Eindampfen 
mit Spiritus und H,SO, bestimmt?). 

In Fig. 1 sind die Resultate der Versuche mit Bleiglanz wieder- 
vegeben. Auf der Ordinatenachse sind die Milliiquivalente Pb oder 


2? Ag, auf der Abszissenachse ist die Dauer der Kinwirkung angegeben. 
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Fig. | 
> Pb(NO,), + Ags 


Auber der Hauptreaktion PbS + 2AgNO, 
konnen noch andere quantitativ weniger wichtige Reaktionen statt- 


finden. 
Beim Durchschitteln des PbS-Pulvers mit destilliertem Wasser 


erscheimen in ihm lonen von S¢ ) und Pb. wober die Reaktion schwach 
alkalisch wird (vgl. auch 4, 14, 15). 
Jeduktion Silber in Form klemer Kristalle 


Kerner kann durch 
Jed Yor 


ausgeschieden werden. Darauf weist auch LeBeperr (14) hin. 
sind beide Reaktionen von sekundirer Bedeutung. 

In Fig. 2 sind die Versuche mit Chalkosin (Cu,S) wiedergegeben. 
Fir die Reaktion des Kovelins mit einer SilberlOsung gilt: 


1) Die Oberflache von 10 ¢ Pulver bei 170-——250 Maschen, wenn die Teilehen 


als Wiirfel mit Kanten ', Summe der Maschenseiten betrachtet werden, kann 
nach der Formel S 6p 2rd berechnet werden. Wo WS die Obertlache aller 
Wiirfel ist, p — das Gewicht des Pulvers (10g), 27 die Kante des Wirtels 
(0.074 em), d das spezifische Gewicht des Pulvers (7,5); sie ist also 1100 em 
d. h. 50—100mal so groB wie die Lamellenflache. 

*) F. P. Treapwe.i, Bd. I. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219 
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CuS + 2AgNO, = Ag,S + Cu(NOs)o, 
und fur die des Chalkosins die Gleichung: 
Cu,S + 4AgNO, = Ag,S + 2Cu(NO,), + 2Ag. 
Bei dieser Reaktion wird ein dunkler Niederschlag von Ag, % 


an der Oberfliche der Lamelle ausgeschieden, wie es ja auch bei all 
anderen Mineralen beobachtet wird, auBerdem erscheinen weiBe Flo! 
Die 
an der Oberfliche des Kristalls, sondern unabhangig von ihr in einiger 
dab die Reaktion 
Am wahrscheinlichsten erschein! 


ken metallischen Silbers. Tatsache. daB die Silberkristalle nich: 


lintfernung ausgeschieden werden, weist darauf hin, 


in mehreren Stadien vor sich geht. 


uns en 


! 


Phasen verlaufender 


Pre yzeb. 


Die erste Phase vollziely 


sich an der 


Oberflaiche 


des Minerals, 


es bildet 


sich dabei eine fest- 


anhegende 





(ais. Lpalgoyru? 
10 \n ag Ag po Min 


Tends 
g fers — 





Schicht von Ag,S und ein Teil der Cuproionen wird zu 


Metall reduziert: weiterhin§ wird 


das Silber aus seiner Verbindung 
durch Cu verdringt |vgl. auch 


LEBEDEFF (14)|. 





Am meisten Schwierigkeiten 
bietet 
der 


IU he, Ae lhosir 





der Reaktion 
Oberfliche 


(FeS,). Bei der Wirkung zwischen 


das Deuten 


an von Pyrit 








Pyrit und Wasser wird die Reak- 














tion des Mediums in kurzer Zeit 


-_ 
& 


sauer, und in der Lésung kénnen 
SO,-lTonen, 


Geruch von Schwefelverbindungen beobachtet 


Fig. 3 


Spuren von dreiwer- 
tigem Kisen und der 
werden, 

Die Reaktion mit emer AgNO,-Lésung ergibt ebenfalls ein saures 
Medium, es treten auch SO,-lonen, Spuren von 2- und 3-val. Eisen 


und der Geruch von Schwefelverbindungen auf, auberdem erscheinen 


an der Oberfliche des Minerals Kristalle metallischen Silbers. 
Fig. 3 gibt die Resultate der Versuche tiber die Eimwirkung der 


AyNO,-Lésung auf eine Reihe von Sulfiden mit folgenden Oberflacher 
(Cukes,), Oberflache 21,95 em®, 
30,3 em®, Zinkblende (Zus), 


Kovelin (Cus), 


Galenit 
31.01 em-. 


an: Chalkopyrit 


30,48 em*®, Auripigment (As,5z) 


Pyrit (FeS,) 30,01 em’, 30,43 em?, Chalkosin (Cu,5), 
80,12 em*. 
In folgender Tabelle sind die Léslchkeiten der Sulfide nae! 


Reihenfolge der Wir 


des Cus. 


sie Stinimen mit der 


WEIGEL 


kungen der 


(13) angegeben, 


Silberldsung tberein, mit Ausnahme 


(PbS), 





AI a UE tn 16 Re na a nai 


ands 





ae 














Meatless tle 


Pee er 





S. A. Kamenezki. Die Wirkung von verdiinnten Silberlésungen usw. 839 


Tabelle 





Léslichkeit - 10~ 


; — Chemische 
Bezeichnung des Sulfides 


Zusammensetzung in Molen 
Manganblende MuS 545 
Pyrit Fes, iN_80 
Wiirzit Aus 28 8 
Milerit NiS 16.8 
Gresnokit CdS O0.0 
Zink blende se Zus 6.65 
Kiinstliches Praparat Cu,S @ 5 
Auripigment As,S, 21] 
(ialenit a PbS 1] 
Kiinstliches Praparat SnS 113 
Silberglanz .... Ag,S O55 
Kiinstliches Praparat Hus O.054 


Weitere Versuche waren darauf gerichtet, den KinfluB der Mineral- 
fliche auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Sulfide mit der AgNQO,- 
Losung festzustellen. 

Es wurden je 10g PbS oder Fes, in verschiedenen Korngrében 
bei 20°C mit je 50 em? emer 0,1 n-AgNO,-Losung unter Umrihren 
behandelt. Aus der mittleren KorngréBe wurde die Oberfliche der 


10 ¢ in em? berechnet. Fig. 4 und 5 geben den Verlust an Silber in 





| 























me - 
Fig. » 


der Lésung in Millimol Ag in Abhingigkeit von der Zeit wieder. Bei 
klemeren Oberfliichen erfolgt der Umsatz fast proportional der luin- 
wirkungszeit, bei gréBeren verzogert, wegen Verarmung der Losung 
an Silber. Bei Oberflichen unter 400 em? verliuft unter gleichen 
Bedingungen der Umsatz proportional der Oberfliche. 

Die Oberfliche S der gepulverten Sulfide kann mit der Gleichung 
S alk berechnet werden, Wo a die \lenge des in 10 Min. Vor Pulver 
vefiillten Silbers und k die unter denselben Bedingungen § gefallte 
Silbermenge auf 1 em? der Oberfliche des Minerals bedeuten. Diese 


7 





840 
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k-Werte ergaben sich fir die angegebenen Versuchsbedingungen f) 


f« iloende Mineralien ; 


») 


10. 
Il. 
12. 
13. 
4. 
LD. 
16. 


Fir Galenit 0.0021 Milhaquivalent auf 1 cm®, 


Pyrit 0.0027 - :_ . 
Kovelin 0.0375 Be eae a: 
Chalkosin 0.0600 ha, spp 
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Die Ammoniakate von Natrium- und Calciumcyaniden 
und Chloriden 





Von Bb. B. Wassituiew, J. L. Errincer und M. P. GotowKow 
Mit 7 Figuren im Text 


1. Die Entwicklung der Ammoniakindustrie hat eine Anzahl 
von Arbeiten iiber die Anwendung von Ammoniak als Losungsmittel 
hervorgerufen. Wir steckten uns das Ziel, die Erzeugunyg emer Rethe 
von Ammoniakaten als Solvaten zu untersuchen, indem als Objekt 
der Studien eiige Paare yon Salzen, in fliissigem Ammoniak!) los- 


lich und unléslich, genommen wurden. 


Die Ammoniakate von Calciumchlorid und Calciumcyanid 


2. Die Ammomakate von Calciumchlorid und Cyanid*) sind aus- 
filhhrlich studiert und beschrieben worden. 

Das Ammoniakat des Caleciumchlorids haben wir durch U ber- 
leiten von Ammoniak tber das Calciumehlorid hergestellt. Das 
Ammoniakat des Calcitumeyanids wurde nach dem Verfahren von 
Franck und Freirac’) gewonnen. Wir notierten thre verhiltnis- 
miabige Bestandigkeit, welche gestattete, die kristalloptischen lLon- 
stanten zu ermitteln. 

Die Kérnchen von Ammoniakaten wurden auf das Objektglas 
gebracht und mittels eimes Glasstibchens mit der [mmersions- 
flissigkeit ibergossen. Ein solches Priiparat ist nicht nur fur ortho- 
skopische, sondern auch fiir konoskopische Beobachtungen verwend- 
bar, weil man auf dem Objektglas die Orientierung der Kornehen 
wechseln kann. Die erhaltenen Daten sind in der Tabelle 1 zu- 


sammengestellt. 


269; 12% 


') W. Brrtz u. HANseN, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1923), 
(1923), 1—33; W. Birrz und andere, vgl. ,,Beitrage zur systematischen Ver- 
wandtschaftslehre** Z. anorg. u. allg. Chem. 1923—192s. 

*) G. F. Hiérrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 31; ISamBert, 
Thesis 1868; Enpram, Z. phys. Chem. 81 (1913), 539. 

%) Franck u. Freiraa, Z. angew. Chemie 39 (1926), 1430. 
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Tabelle 1 


Die Ammoniakate von Calciumchlorid und -cevanid 





Nr. Verbindung 2vV Optischer Nm Doppel- Anmerkungen 
Charakter (p) brechung 
Zwischen a 
CaCl,-6ONH 5° (+) 1.52 u. 149  schwach er EL, as 
2 CaCl,-NH, 1” (+) ebenso schwach ‘Ceiscnen ; —— 
3 Ca(CN),-2H ° (—) 1.474 mittlere tiimlichkeiten 


Die Ammoniakate von Natriumcyanid und -chlorid 


3. ks werden die Loslichkeiten von NaCl- und NaCN-Am- 
monlakaten in flissigem Ammoniak bestimmt. 

Die ubhehe isothermische Methode ist von mehreren Forschern 
in dem Gesamtaufsatz von Bronn!) beschrieben. 

In der letzten Zeit haben Scuar- 
TENSTEIN und MONOSSOHN wertvolle 
Verbesserungen vorgeschlagen?). Wir 
haben die polythermische Methode 
angewandt, indem als Heizapparat 
der Luftthermostat von AcHUMOW 
und Wassttrew?) diente. 

!. Das System NaCl-NH, wurde 
von ParscHEKE*) studiert und wir 
haben nur einige Punkte bestimmt. 

In Ubereinstimmung mit den 
Literaturangaben erwies” sich das 





NaCl aus der Ammoniakl6sung in 


Fig. 1. Kochsalz in Form von Form von isotropen Oktaedern kri- 


isotropen Oktaedern stallisiert (Fig. 1). Bei den Kristallen 
von NaCl wurde im Anschlub 
an PATSCHEKE’s Angaben die Anisotropie festgestellt. Wir beob- 
achteten die’ Ammoniakate in zugeschmolzenen Rohren. Die 
NaCl-Ammoniakate fallen gew6hnlich in Form von faserigen Kri- 
stallen aus, die zu radialstrahligen Spharoliten oder sternformigen 


') Bronn, Handbuch d. Arbeitsmethoden in der anorg. Chem, 2 (1925). 

*) SCHATTENSTEIN u. Monossonn, Schurnal fisitscheskoy Chimii [Z. phys 
Chem. (russ.) Nr. 6, 19380; Nr. 1, 1922]. 

5) Acuumow u. B. B. Wassitizew, Schurnal obstschei Chimii [Z. allg. 
Chem. (russ.) Nr. 3, 1933). 

4) Parscueke, Z. phys. Chem. 1638, H. 5—6 (1933), 340. 
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erelnigungen versammelt sind (Fig. 2). Sie besitzen eine ziemliel 
she Doppelbrechung und sind nach der Achse JA p (negative 
ntischer Charakter der Verlingerung) ausgezogen. Bei der Ver 


nnstuny der Ammoniakate aus den zugeschmolzenen Rohren findet 





ie Zersetzung des Ammoniakates statt, und an den Wandungen der 
‘Oohre bilden sich Pseudomorphosen Vor Natriumehtlorid it) Korn 
on lsotropen Kristallen. 

Die erhaltenen Mikrophotographien von Pseudomorphosen ent 


sprechen PATSCHEKE 8 Aufnahmen semmer Kristalloammontakat: Vou 








Fig. 2. Kristallammoniakate von NaCl. Fig. 3. Pseudomorphosen von NaC! 
Faserige Kristalle. radial -strahlige nach den NaCl-Kristalloammoniaka 
Spharolite. Die Kristalle sind in der ten. In der Réhre nach der Ver 
zugeschmolzenen Glasréhre, mit fliis- dunstung von fliissigem Ammoniak 
sigem Ammoniak gefiillt, photograph. photographiert 


NaCl (vel. Fig. 3). Dureh unsere Untersuchung stellten wir di 
Unbestindigkeit von NaCl-Ammoniakaten unter tblichen Bedin- 
cungen test. 

5. Ber der Untersuchung des Systems NaCN-NH, erwies sich, 
dab lie Loshchkeit Von NaCN in Ammoniak mit stelgender Tempe . 
ratur zunimmt. NaCN kristallisiert aus Ammoniaklosungen in Form 
von isotropen Wiurfeln (Fig. b) 

Die Ammoniakate von NaCN sind nur bei niedrigen Temy: 
raturen bestindig und stellen anisotrope Kristalle in’ Form von 
Rosetten dar (I ig. »). 

6. Die Angaben iiber die Loéslichkeit von Na-Chloriden und 


Na-Cyaniden in Ammoniak sind in der Tabelle 2 zusammengestellt und 


auf dem Kurvenbild (Fig. 6) aufgetragen. Es erwies sich, dali NaCN 
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und NaCl aus Ammoniaklésungen in Form von isotropen Mise} 
kristallen mit rechteckigen Umrissen kristallisieren. Der Brechung 
index wechselt zwischen dem Brechungsindex fiir NaCl: 1,5 
und dem far NaCN:n = 1,45. Fur das untersuchte bindre Syste) 
NaCN- NaCl zeigte Trurne!), dab Na-Chloride und -Cyanide isomorp 
sind und eime Reihe von Mischkristallen bilden, die langsam in di 
Luft zerflieBen. Unsere Angaben fir das ternire System NaC! 
NaC N- NH, bestiitigen dieses. Mischkristalle haben wir auch b 
Zimmertemperatur in dem Ammoniakautoklaven gewonnen, un 
zwar in wechselnden Mengen von NaCl und NaCNn. 





Fig. 4. Natriumeyanid in Form von Fig. 5. Die’ Kristalloammoniakat 


isotropen Kristallen von wirfelartigem von NaCN bei den Temperaturen von 
Habitus. Die Kristalle sind auf den 





10° bis 50", Doppelbrechende 
(jJliaswandungen der zugeschmolzenen Kr — 

A ett Aristalle in Form von Rosetten 
Rohre aus der NaCN-Ammoniaklésung . 


nach der langsamen Verdunstung 


Fir das ternire System NaCN-NaCl-NH, konnten wir, wegen 
der Unvollkommenheit der Methodik, das polythermische Gleich- 
vewichtsdiagramm nicht aufnehmen und miissen uns auf die Iso- 
therme + 35° beschriinken. 

Wir vermuten, daB bei niedrigen Temperaturen die Loéshchkeit 
der beiden Salze ungefihr gleich ist. 

Mit zunehmender Temperatur verschiebt sich dieser Bereich 
niher nach der Ordinate (NaCN-Achse), und mit abnehmender 
Temperatur nach der Abszisse (NaCl-Achse). Diese Sachlage 


wird durch die Anwesenheit yon. Ammoniakaten kompliziert. Dies 


') Trerue, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 126. 
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Tabelle 2 
Das System NaCl-NaCN-NH 











Vers.- Salzeinwaage auf 1000g NH,  Gleichgewichts 

: temperatur 
Nr. NaCl NaCN in °C 
I 103.0) tL 
2 $04.0) *) 
3 5S50) 34) 
4 6760 1) 
D 7670 oO 
6 48.45 21.5 
7 46,29 23.0) 
s 92,42 s.0) 
gy Q5 L5O0 40) 

10 11.0 POS 0) 

1] 9 356.0 

12 10,8 $70.7 

13 5.67 2900) 

14 O74 156.6 19 

ld S10 160.0 37 

16 109.7 $2.2 ] 

17 45.5 3674 

IS 33.5 Ol, 35 


Bemerkung zur Tabelle 2 








Versuch Nr. 9 Bei niedrigeren —_ 
en ; a 
lemperaturen war im Bodenkorper : | , r 
9 ay ° ° ° N-SN, \—N ff 
NaCN kristallisch nachgewiesen. Ph <a Se. a ac _ 
Versuch Nr. 10, Il, 12, 13. In 30° 35? 
dem Bodenkoérper Kristalle von NaCN, | | 
die sich bei dem Erhitzen bis auf — 50° 494 — | } 
20 


nicht auflésten. 


Die Erhéhung des Druckes in | 
den Réhren erlaubte nicht die Tem- po | | 
peratur weiter zu steigern. | | 
Versuch Nr. 14. Bei gewdéhn- | 
licher Temperatur besteht der Boden- “a t | t 
kOrper aus NaCl-Kristallen. Die Auf- 
losung erfolgte bei der Abkiihlung bis 
auf -—- 19°, und beim Wiedererhitzen ol | 





der Réhre bis auf + 25° wurde die 
Riickausfallung von Kristallen nicht 








erzielt. a ‘ 
Versuch Nr. 15 und 16. NatCl- | \-479 | 
Kristalle. | 
alle . ie 385\ | | | 
Versuch Nr. 17. NaCl-Kristalle, - 379 | 
ie ake y tieferee Abia » mhe , 
die sich bei tieferer Abkiihlung nicht 29.5 192743  O%9301 -95°1810 
losten. Nall 
Versuch Nr. 18. NaCl-Kristalle. Fig. 6 
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ist bedingungsweise durch Punktierlinie gezeigt. Unsere Charakt 
ristik von Salzen des Systems NaCN-NaCl-NHs ist in dem Di 


gramme und Tabelle 3 zusammengestellt. 


‘Tabelle 3 


Die Ammoniakate von Natriumchlorid und -cvanid 





Nr. Stott Habitus Nm Doppelbrechung An- 
(p) merkungen 
NaCl Wirtel 44 lsotrop 
2 NaCl aus NH Oktaeder L544 lsotrop 
3 NaCl-SNH Nadeln Hohe Verlangerun, 
nach Np 
} Pseudomorphosen 
von NaCl nach dem 
Ammoniakat Nadeln 44 lsotrop 
5 NaCN 1.45 Sehr niedrige 
t) NaCN aus NH, Wiurfel [sotrop 
7 NaCN und NH, — Rosetten Mittlere 
s Mischkristalle 
NaCl — NaCN W iirfel Zwischen lsotrope Fig. 7 
o44—1.45 mit schwach 
doppelbrechend. 
Streifen 


Fig. 7. NaCl-NaCN-Mischkristalle. Die 
Streifen der NaCl-Spaltbarkeit paralle! 
sind deutlich. Rings um die Kristall 
sind die Kérner von Na,CO,, sowie 
NaCl und NaCN-Ammoniakaten 


angeordnet 





Zusammenfassung 


1: In Ubereinstimmung mit der Biirz’schen Regel, die be- 
stiindigkeit von Ammoniakaten betreffend, wurde die Unbestandig- 
keit der léslichen Natriumehlorid- und Natriumeyanid-Solvate im 
Gegensatz zu der gréBeren Bestindigkeit der unter den wblichen 
Bedingungen erhaltenen unléshehen Calciumehlorid- und Caleium- 


C\ anid-Solvate festgestellt. 
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2. Es wurden die kristalloptischen Konstanten der Ammonia 
te von Caleiumehlorid und -cyanmid erhalten und auch Natrium- 


anid und -chlorid charakterisiert. 





3. Die gegenseitige Loéslichkeit von Natriumehloriden und 
yaniden bei verschiedenen Temperaturen wurde experimentell be 
immt und graphisch dargestellt. 


4. Natriumehlond und Cyannatrium scheiden sich aus Losungen 





fliissigem Ammoniak in derselben Mischkristallform “us, die wh 
bel ihrem Ausscheiden aus geschmolzenen Salzen beobachten, was 
fur eime schwache Reaktionsfalugkeit des flissigen Ammontiaks als 


LOsungsmittel spricht. 


Leningrad, Staathiches Institut fiir angewandte Chemu 


Bei der Redaktion eingevgangen am 5. Juli 1034. 








St eli a ts 
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Die Dunkelreaktion zwischen Natriumformiat und Jod 


, 


Von A. v. Kiss und A. UrnManczy 


Einleitung 

In emer friheren Arbeit!) haben wir den Mechanismus der 
Reaktion zwischen Ameisensiure und Jod behandelt. Neulich haben 
Doosay und Baagwart?) die Reaktion zwischen Natriumformiat und 
Jod untersucht und dabei die Resultate unserer Arbeit unberiick- 
sichtigt gelassen, 

Doosay und Buacgwar haben wohl bei der Besprechung ihrer 
Versuchsresultate eine Gleichung angegeben, nach welcher die Reak- 
tion zwischen Formuationen und freiem Jod vor sich geht. Von dieser 
Formel wird aber ber der Berechnung der Geschwindigkeitskonstante 
kein. Gebrauech vemacht, An der WKonzentration der Formiationen 
wird wegen der Bildung der undissozuerten Ameisensiiure keme 
Korrektion angebracht. Auch die Jodkonzentration wird wegen der 
J,'-, J,Br'- und J,Cl’-lonenbildung nicht korrigiert. 

Die Konstanten der Ameisensiiure- und ‘Trijodionendissoziation 
werden einfach mit der Geschwindigkeitskonstante vereint, und es 
wird mit dieser komplexen Grobe operiert. Dies wiire bei dem jetzigen 
Stande der chemischen Kinetik noch zulissig, wenn die Konstanten 
der genannten Gleichgewichte nicht bekannt wiren. Da aber diese 
GroBen den Verfassern zur Verfiigung standen*), kénnen wir diesem 
Verfahren von Doosay und BuaGwar nicht beistimmen. 

Die Veremigung der Konstanten von bekanntem Gleichgewichte 
mit Geschwindigkeitskonstanten ist u. E. keimesfalls gestattet, wenn 
die so erhaltenen k-Werte zur Berechnung von ‘Temperaturkoeff) 
zienten der Geschwindigkeitskonstante dienen oder aber zur Begrin- 
dung emer Theorie herangezogen werden. 

DaB die verlangsamende Wirkung des Jodkalis auf der Bildun, 
der weniger reaktionsfihigen J,’-lonen beruht, wird von den Ve 


\) A. v. Kiss u. A. UrnmAnezy, Z. anorg. u. allg. Chem. 213 (1933), 35: 

*) S.S. Doosay u. W. V. Buagwaz, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1934), 24! 

3) A.y. Kiss u. A. UrnmAnezy, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 17: 
Vul. dort die weitere Literatur. 
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ssern erwahnt. Dab aber in Bromid- und Chloridlésungen ein glet- 
es Verhalten zu erwarten ist. ist wegen der Bildung der J,Br’- 
ad J,Cl’-lonen trotz unserer Feststellung von ihnen nicht beachtet 





orden. Doosay und Bu AGWAT kommen ZU Ubseren Versuchsdaten 


‘eils widersprechenden Resultaten. 


Aus den angefiihrten Griinden mochten wir die Arbeit von Doosay 
und Buaagwat einer Kritik unterziehen. Um die Richtigkeit der 
spiter kommenden bekriaftigen zu kénnen, haben wir teils ber den 
von Doosay und BraGwar beniitzten Konzentrationsverhiltnissen 
ber 15°, 25°, 35° und 45°C im Dunkeln Versuche ausgefiihrt. Die 
Temperaturen der Thermostaten waren innerhalb 0,03° C konstant. 
Die experimentelle Kinrichtung und die MeBmethode betreffend, ver- 


weisen wir auf unsere friihere Arbeit). 


Der Mechanismus der Reaktion 


Die Reaktion von Jod und Ameisensiure bzw. Natriumformuiat 
veht zwischen freiem Jod und Formiationen gemiéb der stochio- 
metrischen Gleichung: 

HCOO’ + Jg =H + 2d’ + CO, 


glatt bimolekular vor sich?) Bedeuten a und b die molekularen 
\nfangskonzentrationen des Jodes und des Natriumformiats, 2 die 
bis zur Zeit ¢ umgewandelte Stoffmenge, Y die jeweilige lLonzentra- 
tion der Trijodionen, z die jeweilige Konzentration der undissozierten 
\meisensiure?), so besteht die Gleichung: 

dxdt k, (a r y) (b rT >) 


t bedeutet die Zeit in Minuten. Die Konzentration der undissozuerten 
\meisensiure kann nach der Forme!: 
) > K, } h Vik, | } 2 j r /; j ) 


berechnet werden. Hier ist K\, die Kk -Konstante der \imeensaure- 
(issoziation. Da die Trijodionen mit keiner meBbaren Geschwindig 


kelt mit den Formiationen reagieren*), so miiBte ihre WKonzentration 


') A.v. Kiss u. A. UnmAnezy, Z. anorg. u. allg. Chem. 213 (1933), 353. 

*) H. Berkovits, Dissertation Szeged 1926; A.v. Kiss u. A. UrmManczy, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 213 (1933), 353. 

%) Wir méchten darauf aufmerksam machen, daB aus rechentechnischen 
Grinden in der friiheren Arbeit die Konzentration der Formiationen mit 2 b 
zeichnet wurde. 

‘) H. Berkovirs, Dissertation, Szeged 1926. A.v. Kiss u. A. UrmAnezy, 


Z. anorgan. u. allg. Chem. 218 (1933), 353. 
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von der Jodkonzentration abgezogen werden. Zur Berechnung d 
Konzentration der Trijodionen kann die Formel: 


2y=(K,+a+cec+2)—V(K,+a+ c+ 2)? —4(22+¢) (a—z) 


dienen. Hier ist ¢ die Konzentration des zum Reaktionsgemisch z 
vesetzten Jodkalis, Ky ist die /\.-Konstante des Trijodionengleic) . 
cewichtes. 

Ber den in Bromid- und Chloridlésungen ausgefihrten Versuchen 
mub auch die J,Br’- und J,Cl’-Konzentration von der Jodkonzentra- 


tion abgezogen werden. So dient die Formel zur Berechnung: 
daidt ke (a r y u) (b — x — 2) (4 

Die Konzentration der J,Br’- und J,Cl’-lonen kann nach der Forme!: 
u=d(a — ax — y)/(K, + ©) (5) 


ermittelt werden. Hier bedeuten uw und d die Konzentrationen der 
J,Br'- und Bromionen, oder in Chloridlésungen die Konzentrationen 
der J,Cl’- und Chloridionen. dv, ist die /,-Konstante des J,Br’- und 
J,Cl’-Gleichgewichtes!). In Bromid- und Chloridlésungen dient die 
Gleichung: 


2Kh,y = Ay|(a+e+2+ A,) + Aad] 
| (b) 


Vik,(a+ec+ 2+ K,) + K,d|? —4h2, (22 + c) (a —2) 


zur Berechnung der Trijodionenkonzentration. Die zur Berechnung 
benutzten My,, Iv, A, und Ky-Werte sind bei 25° C aus einer friheren 
Arbeit?) entnommen. Da nach den Untersuchungen von HaAarNEpD 
und KmpBrer’) sich die AK,-Konstante der Ameisensiuredissoziation 
zwischen 0°—60° C nur wenig mit der Temperatur andert, so haben 
wir bei allen Temperaturen die fiir 25° C gultigen A.-Werte benitzt. 
Die far 15°, 35° und 45°C giiltigen J,-Werte der Trijodionendisso- 
qiation wurden durch graphische Interpolation aus den uns zur Ver- 
figung stehenden Literaturdaten*) gewonnen. Die benitzten Wert: 


sind in den Kopfleisten der ‘Tabellen 1—7 angegeben. 


') In der Tabelle 3 ist die Konstante der J,Br’-Dissoziation mit Ky bezeichnet 
*) A. v. Kiss u. A. UrnmAnNeozy, Z. anorg. u. allg. Chem. 213 (1933), 353 
5) H.S. Harnep u. N. D. Empree, Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 1042 
4) G. Jones u. M. L. Hartmann, Journ. Am. chem. Soc. 37 (1915), 250 
H. M. Dawson, Z. phys. Chem. 56 (1906), 605; P. P. Fepotrerr, Z. anorg. u. alig 
Chem. 69 (1911), 32; G. Jones u. B. B, Kaptan, Journ. Am. chem. Soc. 00 (1928 
1855; P. Jon, Compt. rend. 182 (1926), 632; F. Hirscu, Dissertation Buda 


pest 1913. 








_v. Kiss u. A. Urmanezy. 


Anstatt der Gleichungen 1 und 4 haben Doosay und Buacwar. 
ie aus ihrer Arbeit festzustellen ist, 


? Formel: 
dz 


enutzt. 


Dunkelreaktion zwischen Natriumformiat usw. 


dt 


k ial ry 


veise die richtigen Resultate gibt. 


Tabelle 1 


h r) 


B5] 


zur Berechnung in allen Fillen 


In dem folgenden méchten wir zeigen, welche Berechnunygs- 














AK, = 0,000214, A,— 0,00138, a — 0,0005220, b — 0.01000 mol, 25° ¢ 
t Min. x-10' y- 10 b—a j ke 
ft) O.OLOO0 
4 371 LS7 0 .QO992 1.79 LSS 
1] 930 408 0.00980 1.68 1&6 
2) L511 561 O.O096S LDS 1.4 
32 2136 SOS 0.00954 1.47 1.N7 
46 2680 647 0.009042 1.40 202 
5Y 3096 611 0.00933 132 LS6 
75 3474 529 O.OO0925 
Mittel: 1.90 
Tabelle 2 
K, — 0,00033, A,— 0,00151, Ay— 0,085, a O.0005307. 4 0.01000. 
K Br 0.500 mol, 25°C 
( Min. x 10° y+ 10° u hoo k k. 
0) 4535 O.OL000 
16 262 23 4292 OOO995 0.0300 2.08 
50 740 65 3848 0.00986 O.O302 211 
70 LOT 76 3602 O.O0980 O.O285 2)? 
102 1364 LOO 3284 0.00973 0.0283 202 
128 1659 112 3()99 0.00967 O.O2S5 2 OG 
iti 1994 117 2730 0.00961 O O28 2.11 
105 2G] 1?3 9479 OMWO9DS 
Mittel , OF 
Tabelle 3 
kK, 0,00033, A, — 0,00151, K,— 0,630, a OOOO5L20, 4 O.OLOOO, 
KCI 0.500 mol, 25° C 
( Min. re 10? y+ 10° u- 10 b—z h k, 
() 2265 O.OL000 
lO 524 147 LU6S 0.0009 | 1.14 2.13 
23 L183 282 1617 0.00076 1.13 2.11 
43 1917 364 1256 0.00063 1.02 2 
HO 2417 381 LO2S 0.00953 0.08 2 OF 
S| 2849 37 1 S10 0.00043 0.06 2.10 
Te 3316 339 H4S8 0.009385 0.40 2.09 
126 3642 302 520 0.00029 
Mittel: 2.10 
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Tabelle 4 





Band 219. 


1934 














A, = 0.00027, Ay = 0,00138, a = 0,005123, 6 = 0,0500 mol, KJ = 0,01000 mol. 25° 
t Min. r-10° y-10° b—r—y k ky 
0 $146 0.0500 
1a TOG 3754 0.0486 0.308 1.93 
23 1519 3162 0.0470 0.267 2 OD 
36) 1Q7S8 2799 0.0460 0.205 1.88 
4 2337 2502 0.0454 0,187 L.89 
H2 2631 2253 0.0448 0.179 LO] 
76 2SOY 2021 0.0442 0.165 1.92 
“4 3183 1772 0.0436 0.155 191 
11s 3487 L502 0.0430 0,144 1.88 
156 3851 L174 0.0424 
Mittel: 1.92 
Tabelle 5 
kK, 0.00081, Ay 0,00112, a — 005485, b — 0.1000, KJ = 0,02500 mol. 15° 
t Min. r+ 10° y- 10° b—x k ky 
() 5192 0, L000 
17 217 $996 0.0996 0.0251 0.485 
37 tS) 1750 0.0990 0.0248 O.495 
67 S30) 4427 0.0983 0.0236 0.486 
7 1142 4136 0.0978 0.0232 0.50] 
133 L485 3822 0.097 | 0.0222 0,496 
16S 1767 3558 0.0965 0.0206 0.486 
POS 229 3312 0.0960 0.0202 0.493 
259 2382 2972 0.0953 0.0200 0.509 
BOD POAD 2730 0.0948 
Mittel: 0.494 
Tabelle 6 
A, 0.00081, Ay 0.00164, a— 0,011489, 6 = 0,1000, KJ = 0,05000 mol. 35° ¢ 
t Min. r10° y- 10° b—rxr—z ke } 
() Llove O.LO0) 
3 O59 LOL33 0.098 ] 0.240 6.30 
7 1763 O37S 0.0965 0.237 6.70 
Ww 2547 S637 0.0949 0.223 6.73 
16 B4905 7737 0.09380 0.202 6.50 
23 $553 6726 O.O9L0 0.192 6.60 
2s D440 DS66 0.0802 0.183 6.60 
37 HO54 52S? 0.0880 0.166 6.33 
3 6714 {646 0.0866 O.L70 6.76 
D7 7548 S838 O.0OS850 O.157 6.45 
63 TOZ6 3472 0.0842 
Mittel: 6.55 








A. vy. Kiss u. A. Urmanezy. Dunkelreaktion zwischen Natriumformiat usw. 858 


Tabelle 7 

















0,00027, K,. = 0,00185, a = 0,002475, 6 =—0,0500, KJ = 0,01000 mol. 45° C 
* Min. x-10° y+10° b—r—z h k, 

0 2010 0.0500 

1.00 363 1751 0.0492 3.67 20.9 

1.75 680 1508 0.0486 3.34 91] 

3.00 Y60 1204 0.0480 2 9 O00 

t.0O0 1189 1103 0.0476 2 93 21.3 

5.25 1380 Y47 0.0472 2.77 %).7 

6.25 527 822 0.0470 2.78 21s 

7.75 1695 682 0.0466 2 49 20.8 

9.50 1848 548 0.0464 2 41 20.3 
11.75 1988 428 0.0460 9 44 P%).8 
14.75 2144 292 0.0458 2.47 20.4 
18.00 2272 174 0.0454 

Mittel: 20.8 
Tabelle 8 
Jod | Naformiat | yy) | x : 
0C : 3 > ‘ 

( mol: 104 mol: 104 KJ mol K Br mol KCI mol k 
15 5485 1000 0.0250 0,404 
15S 11238 L000 0.0250 0.500 
25 §22 LOO 1.0 
25 531 100 0.5000 1.90 
25 512 LOO O 5000 1.43 
25 5786 L000 0.0500 1.04 
25 5123 5OO 0.0100 1,92 
25 5152 500 0.0100 0.5000 1.03 
95 5120 500 0.0100 0.5000 1.04 
25 5500 500 - 0.5000 1.93 
35 3508 5OO 0.0100 6.60 
35 11489 1000 0.0500 6.55 
15 2475 500 0.0100 290.8 
45 7700 1000 0.0500 20.6 

Die Besprechung der Versuchsdaten 
Der angefiihrte Mechanismus der Reaktion wurde (wobei als 


Ausgangsstoffe Ameisensiure und Jod gedient haben) in reinem 
Wasser und in verschieden konzentrierten Lésungen von 11 Neutral- 
salzen als Lésungsmitteln als richtig gefunden. Es wurden die Kompo- 
nenten der Neutralsalzwirkung besprochen und es wurde gezeigt, 
daB die reine: Mediumwirkung bei allen untersuchten Neutralsalzen 
ein einfaches Gesetz befolgt*). In dem folgenden méchten wir zeigen, 
daB der friiher als richtig gefundene Reaktionsmechanismus auch dann 
besteht, wenn anstatt Ameisensiure Natriumformiat genommen wird. 

In der Tabelle 1 ist ein bei 25°C ausgefiihrter Versuch wieder- 
gegeben. Nach der Gleichung 7 (d. h. nach dem Verfahren von Doo- 


1) A. v. Kiss u. A. UrnmAnezy, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 353. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. 23 
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say und BuaGwat) gerechnet, erhalt man mit dem Fortschreitey 
der Reaktion stark abfallende k-Werte. Nach der Gleichung (1), d. bh. 
mit den richtigen Konzentrationen der Reaktionskomponenten ge- 
rechnet, erhalt man k,-Werte, die keinen Gang aufweisen!). Auch der 
Mittelwert der Konstanten k, = 1,94 stimmt gut tiberein mit dem 
friiher erhaltenen Werte k, = 1,91*). Damiut ist die gestellte Frage 
teils beantwortet. 

In KBr-Lésung wird ein Teil des Jodes wegen der Bildung der 
weniger reaktionsfahigen J,Br’-Ionen inaktiviert. Ein Vergleich der 
k-Werte der Tabellen 1 und 2 zeigt die stark verlangsamende Wir- 
kung der 0,5 molaren KBr-Lésung. Die richtig nach der Forme! 4 
berechneten k,g-Werte weisen keinen Gang auf. Der Mittelwert k, 
2,07 muB noch mit fy, = 1,09 dividiert werden*). Der so erhaltene 
Wert k = 1,90 ist vollsténdig tbereinstimmend mit dem ohne KBr- 
Zusatz erhaltenen Werte. 

Nach diesen Versuchsdaten muf die folgende Behauptung von 
Doosay und BuaGwart ,,durch Zusatz von Kaliumbromid werden 
die Geschwindigkeitskoeffizienten nicht beeinfluBt‘', als em Versuchs- 
fehler betrachtet werden. 

In chloridhaltigen Lésungen entstehen die J,Cl’-lonen, die aucl: 
weniger reaktionsfahig gefunden wurden. Dieser friihere Befund wird 
von den Versuchsdaten der Tabelle 3 bestatigt. Ohne J,Cl’-Korrek- 
tion fallen die k-Werte kleiner aus als bei dem ohne KCl-Zusatz 
ausgefiihrten Versuche (vgl. Tabellen1 und 3). Die richtig berech- 
neten kg- Werte weisen keimen Gang auf. Der auf die erwihnte Weise 
korrigierte kg-Mittelwert (k = 1,93) zeigt eine sehr gute Ubereinstim- 
mung mit den friiher erhaltenen Werten. Nach diesen Daten mul 
die Feststellung von Doosay und BuaGwat, daB die Geschwindig- 


keitskonstante proportional mit der KCl-Konzentration anwichst, 


als ein Versuchsfehler betrachtet werden. Die Mediumwirkung der 
KCl-Lésungen ist nimlich verschwindend klein‘). 

In der Tabelle 4 haben wir einen in Gegenwart von KJ aus- 
gefiihrten Versuch wiedergegeben. k iailt viel kleiner aus, als be: 
dem ohne KJ-Zusatz ausgefiihrten Versuche. Die richtig berechneten 


1) Der Ubersichtlichkeit halber werden die k-Werte wie in der friiheren 
Arbeit [Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 353] numeriert. 

2) A. v. Kiss u. A. Urmanczy, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 353. 

*) Dies betreffend, verweisen wir auf unsere friihere Arbeit: A. v. Kiss 
u. A. UrnmAnczy, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 353. 

*) A. v. Kiss u. A. UrnmAnezy, Z. anorg. u. allg. Chem. 213 (1933), 353. 
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,-Werte zeigen keinen Gang, und das Mittel derselben (ky = 1, 
stimmt gut tiberein mit den friiher erhaltenen Werten. 

Die Tabelle 8 enthalt die k-Werte aller bei 25°C ausgefiihrten 
Versuche. Wenn auch die Anfangskonzentrationen der Reaktions- 
komponenten varuert werden, bzw. zu dem Reaktionsgemisch KBr, 
KCl oder KJ bis 0,5 mol. Konzentration zugesetzt werden, erhilt 
man innerhalb der Versuchsfehler dieselben k-Werte. Diese Werte 
stimmen sogar mit den Daten der friiheren Arbeit gut iiberein. 

Wie die Daten der Tabellen 1—4 gezeigt haben, wird in bromid-, 
chlorid- und jodidhaltigen Lésungen ein Teil des Jodes wegen der 
J,Br’-, J,Cl’- und J,’-Ionenbildung inaktiviert. Ob diese Inakti- 
vierung darin besteht, daB die genannten lonen wirklich reaktions- 
unfahig sind, oder aber, daB die elektrischen Ladungen von gleichem 
Vorzeichen dem Zusammenstobe der Reaktionskomponenten (den 
HCOO’ bzw. den J,Br’-, J,Cl’- und J,’-lonen) entgegenwirken, muB 


einstweilen dahingestellt werden. 


Der Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeitskonstante 

Um den Gang der Berechnungen zu zeigen, wurde auch bei 15°, 
359 und 45°C ein Versuch in extenso wiedergegeben. Wie aus den 
Daten der Tabellen 5—7 ersichtlich ist, fallen die nach der Forme! (7) 
berechneten k-Werte beim Fortschreiten der Reaktion. Die nach der 
Gleichung (1) berechneten k,-Werte weisen dagegen keinen Gang auf, 
Wie aus den Daten der Tabelle 8 ersichtlich wird, ist bei derselben 
Temperatur bis 0,5 mol. Salzkonzentration k unabhingig von den 
Anfangskonzentrationen der Reaktionskomponenten bzw. von den 
K Br-, KCl- und KJ-Zusitzen. Dies ist eine sehr schéne Bestitigung 
der Richtigkeit des angenommenen Mechanismus der Reaktion. 

Nach Doosay und Buaewar ist der Temperaturkoeffizient der 
Reaktion zwischen 16° und 26° 4,5, d.h. auffallend hoch. Da aber 
die von den Verfassern beniitzten Geschwindigkeitskonstanten die 
K.-Konstanten der Ameisensiure- und der Trijodionendissoziation 
enthalten, kann der aus diesen k-Werten berechnete Temperatur- 
koeffizient keinen AufschluB geben fiir den wahren ‘Temperatur- 
koeffizienten der Geschwindigkeitskonstante. Um dies zu haben, 


wurden aus den Daten der Tabelle 8 nach der Formel ky . 4o)/ki, 


Tabelle 9 
15° 25° 35° 45° 15—25 25—35 35—45 A H 
0,497 1,92 6,58 20,7 3,86 3,43 3,15 23480 16.856 


23° 
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die van’t Horr’schen ‘Temperaturkoeffizienten der Geschwindig. 
keitskonstante berechnet. Wie aus den Daten der Tabelle 9 ersichrt-. 
lich ist, fallen die richtigen Temperaturkoeffizienten der Geschwindiv. 
keitskonstante viel kleiner aus; sie nehmen etwas ab mit der Tem. 
peratur. 

Die Aktivierungsarbeit der Reaktion 


Die Giltigkeit der ArrHENIUs’schen Gleichung 
logk = — A/4,571T+ H 


bedeutet, dab log k sich linear mit 1/T andert. Dies trifft zu, indem 
die Daten der Tabelle 8 gut an einer Geraden legen. Dies Verhalten 
kann auch als ein Beweis dafiir gelten, daB die Geschwindigkeits- 
konstante keine komplexe GréBe ist, d. h. daB sie von der sekundaren 
kinetischen Salzwirkung gut befreit wurde. Die nach der Forme! (7) 
berechneten k-Werte geben dagegen keinen linearen Zusammenhang. 

Aus den Versuchsdaten der Tabelle 9 erhalt man fiir die Akti- 
vierungsarbeit der Reaktion zwischen den Temperaturen 15°—45° ( 
den Wert A = 23480 cal. und fiir den Hiufigkeitsexponenten den 
Wert H = 16,856. 

Zusammenfassung 

Kis wird der Mechanismus der Reaktion zwischen Natriumformiat 
und Jod angegeben und die Geschwindigkeit dieser Reaktion in 
reinem Wasser und in KBr-, KCl- und KJ-Lésungen bei 15°, 25°, 35° 
und 45°C im Dunkeln gemessen. 

Ks wird gezeigt, daB KBr, KCl und KJ wegen der Bildung der 
weniger reaktionsfihigen J,br’-, J,Cl’- und J,’-lonen verzdégernd 
wirken. 

Der Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeitskonstante ist 
etwas hdéher als der normale Wert. Er nimmt mit der Temperatur 
etwas ab. 

Fir die Aktivierungsarbeit der Reaktion erhalt man zwischen 
den Temperaturen 15° und 45° C 23480 cal. 


Auch an dieser Stelle méchten wir dem Rockefellerfonds fiir die 
Unterstiitzung dieser Arbeit danken. 


Szeged (Ungarn), 2. Chemisches Institut der Universitdt, Jum 
1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juni 1934. 
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Uber die thermische Ausdehnung einiger Verbindungen 
und ihre Abschatzung nach der Griineisen’schen Regel 


Von Orro HttsMann und WitHEeLM Biirz 


Die vorhegende Aufgabe entstammte der raumchemischen Praxis. 
[m zum raumchemischen Vergleich die Volumina auf die Nullpunkts- 
volumina reduzieren zu kénnen, brauchte man die Kenntnis der Aus- 
dehnungskoeffizienten typischer Stoffe; man konnte dann hoffen, 
auch bei der Abschatzung der Volumenreduktion bei ahnlichen Stoffen 
einigermaBen das Richtige zu treffen. Man konnte ferner prifen, 
ob in Fallen, in denen iiber die thermische Kontraktion bis zum Null- 
punkte tberhaupt nichts Experimentelles bekannt ist, eine Ab- 
schatzung an Hand der zuniachst nur fiir einfache Stoffe gultigen 
GrUNEISEN’schen Regel einen gewissen Sinn hat. Uber diese Sach- 
lage und iiber die Ergebnisse findet sich einiges in dem Buche von 
WitHELM Binitrz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1984 bei 
L. Voss. Uber die aus neuerer Zeit stammenden experimentellen 
(nterlagen!) ist indessen noch nichts verdffentlicht, was hiermit 
nachgeholt wird. 

Praparate und Messungen 

Weil die «-Werte durch Raumdifferenzen bestimmt sind, 
muBten die Raummessungen selbst méglichst genau ausgefiihrt werden. 
lies geschah nach dem vielfach beschriebenen, gasvolumetrischen 
Verfahren mit Wasserstoff als Sperrgas?). Wie die Tabelle 3 zeigt, 
wurde erreicht, die Fehler der Messungen fast durchweg unter 1 °/o, 
zu halten. Dagegen waren die Anforderungen an die Definiertheit der 
zu messenden Stoffe geringer, weil Fehler dieser Art beim Differenzen- 
nehmen weitgehend herausfallen. Beispielsweise haben die Messungen 
am Ejisenspat nur Bedeutung zur Ermittlung der Ausdehnung, aber 
nicht zur Ermittlung der Raumbeanspruchung selbst. In anderen 
allen freilich war auch hinsichtlich der Definiertheit der Stoffe die 
Genauigkeit so groB, daB die hier bestimmten Volumina unter den 
derzeit sichersten zu nennen sind. Dies gilt fiir WCl,, UCl,, FeCl,, 
A,CO;, K,PO,, f-Ca,(PO,)., KJOs. 

') Orro Hitsmann, Dissert. Hannover 1934, Manuskriptexemplar. 

*) Literatur vgl. W. Brtz, Raumchemie der festen Stoffe, 8. 11. 
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Als natiirliche Mineralien wurden verwendet Schwerspat, Eisenspat und 
Zinnstein; als beste Handelspriaparate NH,Cl, NaNO,, KNO,, Ba(NO,),, K,S0,, 
KMnO,, KCIO,, KCIO, und KJO,. 

Molybdantrioxyd wurde durch Abrauchen von Ammoniummolybdat 
mit Salpetersiure und durch Erhitzen bis nahe zum Schmelzen bereitet; das 
letztere ist wichtig; denn feinverteilte, nicht gesinterte Oxyde adsorbieren oft. 
mals erhebliche Mengen Wasserstoff und die gasvolumetrische Messung wurde 
dadurch vereitelt. Von der Messung des WO, muBte deshalb abgesehen werden. 
Zinndioxyd erhielt man durch Abrauchen von Zinnchloriir mit Salpetersaure 
und Erhitzen auf 1200—1300° in oxydierender Atmosphare bis zum Sublimations. 
beginn. Bleioxyd wurde in einem Probierscherben geschmolzen und ab. 
geschreckt; das Priparat war goldglinzend, adsorbierte keinen Wasserstoff und 
lieB sich gut messen. Chromtrioxyd wurde aus Ammoniumpyrochromat mit 
Schwefelsiure gefallt und mit Salpetersiure gewaschen. Zur Entfernung der 
Salpetersdure verblieb das Priparat einige Wochen im Vakuumexsikkator itiber 
Atznatron. Wolframhexachlorid und Ferrichlorid wurden aus dem Dar. 
stellungsgerit unmittelbar in das Pyknometer sublimiert, wie dies fiir die Alu- 
miniumhalogenide beschrieben worden ist'). Zur Darstellung von Urantetra.- 
chlorid wurde U,O, mit Cl,/S,Cl, chloriert und das Praparat im CO,-Strom: 
destilliert. Kaliumphosphat, K,PO,, wurde als Rohpraparat durch langsames 
Anwirmen eines Aquivalentgemisches von Ammoniumorthophosphat und 
Kaliumearbonat erhalten. Das Rohpriparat wurde durchmischt, auf 1000° er- 
hitzt und schlieBlich bei 1300° zum Sintern gebracht. Zur Verwendung kamen 
nur die inneren Teile des Sintergutes, die mit der keramischen Tiegelmasse nicht 
in Beriihrung gekommen waren. Bei der Hochtemperaturbehandlung war ein 
geringer Kaliumverlust nicht zu verméiden gewesen (vgl. Analysentabelle). Ein 
ausgezeichnet reines Priparat von #-Calciumorthophosphat verdanken wir 
der Freundlichkeit von Herrn G. Trémet, Diisseldorf*?). Das Praparat war 
analysenrein. Fiir die Analyse ist zu vermerken, daB das Calcium als Oxalat 
aus essigsaurer Lésung gefallt wurde, damit man ein Mitfallen von Phosphor- 
siure vermied*). AlsSilbersulfat dienteein umkristallisiertes, siurefreies Praparat. 

Analysiert wurden die nachstehend genannten Stoffe: 


Tabelle 1 (Analysen) 











~ Stoff °/, gef. °/, ber. | = Stoff | °/y get. °/, ber. 
WCl,*) W 46,30 46,38 «aa K,O 65,29 | 66,55 
46,27 65,41 
Cl 53,52 53,62 P,O; 34,20 © 33,45 
53,56 34,23 
UCI, U 62,56 62,67 |__ | Riickstd. 0,16 
62,73 Ca.(PO CaO 54,45 | 54,22 
Cl 36,97 37,33 B-Ca(EOa)s 54.40 
37,01 | P.O, 45,72 | 45,78 
PbO PbO 99,84 | 45,65 





') O. HiisMANN u. W. Bivtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 372. 

*) Vel. F. Kornper u. G. Troémer, Z. Elektrochem. 38 (1932), 578. 

®) Vgl. P. JanNascn in Dorvrrr’s Handbuch der Mineralchem. III, |, 
S. 286. Leipzig 19138. 

‘) Zur Ausfiihrung der Analyse vgl. W. Butz u. C. Fenpius, Z. anorz. 
u. allg. Chem. 172 (1928), 385. 
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Fir die weitere Charakterisierung der Stoffe dienten die Messun- 
en der Dichten selbst. Eine besondere Zusammenstellung eribrigt 
sich an dieser Stelle, weil in der nachfolgenden Haupttabelle (Tabelle 3) 
lie betreffenden Messungsergebnisse genannt sind, die ohne weiteres 
mit den ausgewahlten Dichtewerten in den ,,Raumchemischen Ta- 
bellen*‘ des erwihnten Buches von W. Biirz verglichen werden kénnen. 
Noch unbekannt waren bisher die Dichten von K,PO, und /-Ca,(PO,)». 
Keine hinreichende Ubereinstimmung unserer Dichtewerte besteht 
cegeniiber alteren Messungen beim Eisenspat und beim Eisen- 
chlorid. Die hier gefundene Dichte des Eisenspates d!° = 3,759 ist 
sicherlich weniger genau als die Réntgendichte 3,85 und als die Pykno- 
meterdichte d25°= 8,856, die von Lemke!) an sehr reinem syntheti- 
schen Eisenspat bestimmt worden ist. Dagegen bevorzugen wir die 
hier gasvolumetrisch gefundene Dichte des Eisenchlorids d!* = 2,904 
gegeniiber dem von N. Wooster angegebenen Roéntgenwert 3,04, 
weil keine Prazisionsmessung der Gitterkonstanten vorliegt, und 
unser Wert in befriedigender Ubereinstimmung mit einem friiher hier 
von BrrxK erhaltenen, d?* — 2,898, steht. Einer besonderen Bemerkung 
bedarf das Kaliumecarbonat. Die Literaturwerte legen bei 2,26 
bis 2,39; eine ores durch LEMKE (1928) hatte an einem sehr 
reinen Praparat 2,339 ergeben. Indessen sind diese Werte zu niedrig, 
wie sich zeigte (vgl. Tabelle 2), als man die Temperatur der Her- 


Tabelle 2 


Kaliumcarbonat- Dichten 


Pyknometermessungen, Spe eeeieanigne it Petroleum, ¢ = 25° 











Vorbehandlung des analyse ‘nreinen 2° °/,-Gehalt von K,CO, 
Kaliumcarbonates ' laut Analyse 
l. | Bei 400° entwassert........ 2,333 
2. Bei 500° entwassert . . . - « « « | 2,008—2,368 99,93— 100,14 
3. Bei 800° geschmolzen, nac h dem Pul- 
vern bei 300° im CO,-Strom nach- 
behandelt. . . . . . 4 2.430 100,23 
4.  Geschmolzen und abgesc hreckt . ae 2,424 °*) 99,95 
5.  Geschmolzen und bei 400° 1 Stunde 
getem pert ‘fre 2,425 
6. Praparat 5 noch eine we itere Stunde 
getem pert 2,425 
2,426 


stellung des Kaliumearbonats aus Kaliumbikarbonat bis schlieBlich 
zum Schmelzen des Kaliumcarbonates steigerte und das Priaparat 


') A. Lemke, Diplomarbeit, Hannover 1928. 
*) Gasvolumetrisch: 2,428 (Standardwert). 











ae 
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einer Nachbehandlung mit CO, unterwarf. Die wirkliche Dicht. | 
liegt bei 2,428; offenbar ist der niedrigere Wert durch ein Pseudo- 


ij 


volumen vorgetiuscht, wie dies bei Stoffen, die unter Gasentwicklune 
aus eimem Ausgangspriparate hergestellt werden, oft vorkommt. 
Der genannte Standardwert 2,428 entspricht der Zimmertemperatur- 
modifikation des Kaliumearbonates; die aber 410° auftretende Hoch- 
temperaturform geht, wie der Vergleich der Versuche 4—6 der 
Tabelle 2 lehrt, bei tieferer Temperatur glatt in jene iiber; denn die 
lichtewerte blieben unabhingig davon, ob man abschreckte oder 


























temperte. 
‘Tabelle 3 
«ce | Einwaage| Zahl der Dichte | * 
S : 0 (* 0 m 5 1) 
toft ie 19 ( Mess. | g/cm? | MVo Aon 4+ 10 
a) Chloride 
NH,CI 15,069 19 4 1,531, 34,93 0.9 | 28] 
CsCl-Typ 15,069 78 6 1,572, | 34,02 0,6 “gf 180 
14,729 | —195 6 1,589 | 33,67 0,6 4 
273 _ 1,60 | [33.5 _ 
WC, 17,107 19 6 3,542  112,0 13 | on 
17,107 — 78 | 8 3,609 | 109,9 1,2 17 
17,107 195 6 3,682 | 107,7 1,6 
273 _ 3,71 [107,0] iain 
UCI, 27,461 19 1] 4,860 | 78,18 0,5 as 
27,461 — 78 1] 4,890 77,70 0,8 : 1 
27,461 193 7 4,950 76,76 1,0 : 
273 — 4,97 — 
FeCl, | 13,992 17 4 | 2,904 | 55,86 0,7 . 
13,992 | — 78 6 | 2,917 55,61 08 e 
13,992 | —194 6 | 2,937 55,23 0,5 | 2 
273 — 2,94 (55,1 _— 
b) Oxyde 
SnO,, synth. 67,887 18 8 7,000 | 21,53 0.4 6 
qaet | «3 6 7,039 21,41 0.9 | 36 
67,887 192 5 7,339 20,53 0,8 18 
273 — 7,46 ee 
SnO,, 79,973 1s | 6 6,888 21,88 0,4 0 | 
Zinnstein 79,973 —- 78 | 6 6,872 21,93 0,3 
79,973 78 65 6,878 21,91 0,6 ° 
79,973 183 6 6,936 21,72 0,6 4 | 
79,973 27: — | 6,98 _ : 
PbO, aus dem 122,4, 16 4 | 9,565 23,34 | 0,4 - 
SchmelzfluB  122,4, — 98 6 9,614 23,22 0,4 13°5 
erstarrt 122,4, 195 5 9,764, 22,86 0,6 = 
‘ 
122,4, —273 _ 9,8 [22,7] _ 
& 
') Zur Extrapolation auf 7’ <4 wurde, wie iiblich, der zwischen — 73” 


und der Temperatur der fliissigen Luft gefundene a-Wert halbiert; der jeweils 
an letzter Stelle angegebene «-Wert hat also nur rechnerische Bedeutung. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 
‘6, Einwaage . |Zahl der Dichte ' | 
ane in g Oo |} Mess. | gem? | “Yo = 4%o | &-10 
CrO, 19,508 23 7 2,811 35,58 | 1,2 : 
19,508 78 7 ? S54 35.04 0.6 4. 
19,508 183 6 2 905 34,43 0.6 2 
19,508 273 2,92, | (342) 
MoO, 42,014 2] 4 4,692 30,69 0,9 " 
42,014 78 6 1,726 30,47 0.6 - 
42.014 195 5 4,754 30,29 0.4 3 
273 4,77 [30,2] ) 
c) Salze von Sauerstoffsauren 
K,CO,, aus = 26,301 19 S 2,428 56,92 0,1 13 
d. Schmelz- 26,301 78 S 2,459 56,20 O05 
fluBerstarrt 26,301 183 6 2 48] 55.7] 0.4 , 
— 273 2,49 
FeCO,, 58,018 15 4 3,759 30,82 0,2 P 
Kisenspat 58,018 78 5 3,779 30,65 0,5 
58,244, 78 6 3,783 30,62 0,2 , 
58,244, 195 ) 3,798 30,50 0,6 
273 3.80 30.5 
NaNO.,, 32,964 23 6 2,263 37,56 0.4 10 
Praparat I 32,964 78 5 2,285 37,20 0,6 o 
32,964 183 6 2,308 36,83 0,1 4 
273 2.32 (36,7 
NaNO,, 36,692 17 4 2,26] 37,60 0,3 | 1, 
Praparat II 36,692 78 5 2,286 37,18 0,5 9 
35,137 194 4 2,310 36.80 0.1 ‘ 
273 2,82 
KNO, 34,172 18 4 2,098 48,19 0,4 2] 
34,172 78 6 2,141 47,23 0,1 14 
35,252 195 6 2,175 46,49 0] . 
—273 2,19 46,2 
Ba(NO,),. 46,955 15 4 3,228, 80,96 0,4 
46,955 78 4 3,244 80,57 0,4 - 
46,955 195 6 3,252 80.37 0,3 ] 
K,PO, 31,460 17 4 2,564 82.8] 0,2 19 
31,460 78 6 2,593 81,89 0.6 
31,460 193 6 2,616 81,16 0.6 ‘ 
27: 2,62, s¢ 1,9] 
29,158 78 5 3,096 100,2 0,8 
29,258 193 5 3,118 99,50 0,9 rm 
273 $,12 , 
K,SO, 32,054 21 7 2,660 65,52 0,3 13 
32,054 78 6 2.693 64,71 0,4 vs 
36,212 195 4 2,716 64,16 0,7 - 
—273 — 2.éz 64,0 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 








a om Ge 





























iil Einwaage . |Zahl der Dichte » 
s . 0 0/ - 105 
toff ing we Mess. g/cm? MV, A"/o0 a 10 
Ag, SO, 53,640 I | 4 5,460 57,11 | 0,8 P 
53,640 78 4 5,491 56,79 09 | 95 
53,640 195 6 5,507 56,62 | 03 | 7” 
273 ~ 551 56,6 los 1-4 
BaSO,, 62,653 21 5 4,470 §2,22 0,5 ‘= 
Schwerspat 62,653 — 78 6 4,503 51,84 0,4 | Ys 
62,653 183 6 4,530 5153 05 |g 
273 — 4,54 — | 
KMnO, 34,597 18 4 2,698 58,57 | 0,5 ‘ 
32,227 - 78 6 2,756 57,34 | 0,5 | 97 
34,600 194 5 2,812 56,20 | 0,6 g 
273 _ 283 | (55.8) | — 
KCIO, 24,875 2] 4 2,338 | 56242 | 1,0 | oo 
24,875 | — 7 6 2,389 | 51,30 03 | 73 
28,255 195 6 2,421 50,62 05 | 6 
273 — 2,438 [50,4] -- 
KCIO, 31,854 18 4 | 2,527 | 54,83 | 0,9 | 14 
31,854 78 5 | 2,560 4,12 | 0,5 | 3; 
31,854 195 5 2,595 53,40 0,3 - 
273 — | 2,60, 53,2] ; 
KJO, 53,629, 15 4 3,990 53,64 0,3 | gg 
53,629, 78 5 4,025 | 53,17) 0,3 9 
53,629, 194 6 4,068 52,61 0,3 4 





273 — | 4,08, — [52,4] ~- 
Tabelle 8 enthalt die gasvolumetrischen Messungen in der iiblichen 
Anordnung. 


' 


In einigen wenigen Fallen (Tabelle 4) war ein Vergleich der 
gefundenen a-Werte (vgl. Tabelle 3, letzte Spalte) mit Litera- 
turwerten mdglich. Die Ubereinstimmung ist, wie ersichtlich, 
sehr befriedigend. Tabelle 4 


Vergleich hier gefundener Ausdehnungskoeffizienten mit Literaturwerten 








Stoff Temperaturgebiet a: 10° Autor 
NHC! - 17° bis —190° 18,6 Dewar, L. B. R. 
orm. + 19° bis —195° 18,5 Eigene Messung 
NH.C +- 1,3° bis — 73° 26 | F. Suwon, R. BeramMann *) 
—? + 19° bis 78° 28 | Eigene Messung 
K.SO +.100° bis ‘ty 126 =! Sprine, L. B. R. 
ii 21° bis — 78° 13 Eigene Messung 
KNO 4+. 90° 19 BEe.LLATI u. Frvazzi, L. B. R. 
Set ag + 18° bis — 78° 21 Eigene Messung 


Bei vier Stoffen der Tabelle 3 deutet ein auffailliger bzw. ein in- 
verser Gang der Ausdehnungskoeffizienten auf das Vorliegen poly- 
morpher Umwandlungen: 


') Z. phys. Chem. (B) 8 (1930), 255, 





dead? acer 














dyna, 





HG AA anit Fence 3 





©. Hiilsmann u. W. Biltz. Therm. Ausdehnung einiger Verbindungen usw. 868 


Ausdehnungskoeffizienten «- 105 

















NH,C! UCI, SnO, Zinnstein PbO 


Zimmertemp. bis — 78° («,) . 28 6,5 6 0 5.5 
78° bis Temp. der flissigen 
Ea OR as ale te es ere 9 1] 36 y 13,5 


Der a,-Wert von NH,CI ist fiir einen Stoff mit Ionengitter viel 
zu groB, waihrend der a,-Wert fiir das Tieftemperaturgebiet norma! 
erscheint. In der Tat liegt bei —30° der bekannte energetische Um- 
wandlungspunkt des Salmiaks, wie dies u.a. dilatometrisch von 
F. Srmon und Mitarbeitern') festgestellt ist. Bei den drei anderen 
genannten Stoffen ist «, > «,; die Kontraktion im Tieftemperatur- 
gebiet ist entgegen der allgemeinen Erfahrung gréBer als bei héherer 
Temperatur. Auch dws kann wohl nur durch das Auftreten besonderer 
Modifikationen gedeutet werden. Bisher war weder beim UC1],, noch 
beim Bleioxyd und Zinndioxyd etwas derartiges fiir das fragliche 
Temperaturgebiet bekannt, und es verlockt zur niheren Untersuchung. 

Beim SnO, decken sich freilich die einerseits am synthetischen Priparat, 
andererseits am natiirlichen Zinnstein gefundenen a-Werte nicht; so kommt es, 
daB die Zimmertemperaturvolumina der Proben nicht sehr verschieden sind, 
daB aber das extrapolierte Nullpunktsvolumen von Zinnstein wesentlich gréBer 
erscheint, als das des Priparates SnO,. Worauf dies beruht, kénnen wir nicht 
sagen. Wohl aber ist der Befund insofern eindeutig, als der Sinn der Anderung 
von « in beiden Fallen der gleiche ist. 


Auswertung der Messungen an Hand der Griineisen’schen Regel 
Nach GrUNegisEN?) gilt fiir einatomige Elemente annahernd: 


Vg — V 
8 gy Ty = 0,08, 


Vy 
wo v) das Nullpunktsvolumen, vy das Volumen des festen Stoffes bei 
seiner Schmelztemperatur, 7’, und « der iiber das ganze ‘lemperatur- 
intervall gnommene Ausdehnungskoeffizient ist. Nun geht es freilich 
uber den von ihrem Autor selbst gemachten Vorbehalt weit hinaus, 
wenn man die Regel fiir mehratomige, durchaus nichtmetallische 
Stoffe beansprucht. Indessen haben eine Reihe von Erfahrungen im 
Hannoverschen Institute ergeben, daB der Grineisen’schen bBe- 
ziehung sogar fiir kompliziert zusammengesetzte Verbindungen eine 
gewisse Bedeutung zukommt. Fir Elemente einschlieBlich soleher, 
die sicher nicht einatomig sind, fand W. Kiem’), daB eine strenge 





') Vgl. Z. phys. Chem. B 8 (1930), 279; ferner A. Smits u. C. H. Mac Grit 
LAVRY, Z. phys. Chem. 166 (1933), 79. 

*) E. Grtweisen, Ann. Phys. (4) 39 (1912), 295. 

*) W. Kiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 178. 
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Konstanz des Produktes «- 7, sicherlich nicht vorliegt, daB aber die 
Individualitat der Zugehérigkeit von « und Ordnungszahl bei Zuordnung 
von «: T. und Ordnungszahl bis zu einem gewissen Grade ausgeglichen, 
also abgeschwiacht ist. Bei lonengittern der Hauptgruppen fand ferner 
KuemM!) «a: 7. ~ 0,12 fiir Alkalihalogenide; fir Halogenide héher- 
wertiger Metalle der Hauptgruppen gilt, allerdings mit erheblichen 
\bweichungen besonders bei AICI, (0,03), der Wert 0,08. Fir Halo- 
venide mit Molekilgittern betrug der Wert etwa 0,09. Unter den Halo- 
veniden aus den Nebengruppen fanden sich solche, die den Wert aus 
den Hauptgruppen betrichtlich unterschreiten, z. B. CuBr, ZnF,, 
CdCl,, HgJ,. Das Temperaturgebiet der «-Werte, auf das sich die 
zitierten Erfahrungen von Kiem beziehen, liegt im allgemeinen 
zwischen Zimmertemperatur und 150°. Fir das Gebiet zwischen —79° 
und 195° haben W. Binrrz, W. Fiscoer und KE. WUNNENBERG?) 
Material gesammelt; fiir zahlreiche organische Stoffe und fiir Tetra- 
halogenide der Elemente aus der vierten Gruppe ergab sich «-T. ~ 
0,10; einige halogenirmere Verbindungen aus der vierten und fiinften 
Gruppe wiesen niedrigere Werte (~ 0,08) auf; sehr viel kleinere die 
Klemente Ca, Hg, Bi, 5S und J. 

Die neu gemessenen Stoffe sind in Tabelle 5 zusammengestellt ; 
fortgelassen wurden dabei die erwiesenermaBen in dem fraglichen 


Tabelle 5 








a- Ts 
Stoff T'¢ — 
a (Zimmertemperatur | « (Zimmertemperatur 
bis — 78°) bis — 190°) 
FeCl, 576 0,03 0,03 
WCl, 548 | 0,11 0,10 
CrO, 471 0,08 0,08 
MoO, LOGS 0,07; 0,06; 
NaNO, 583 0,06, 0,06 
KNO, 609 0,13 0,10 
KCIO, 629 0,14 0,11 
KJO, 833 0,08 0,07; 
KCIO, 883 0,12 0,11 
Ba(NO,), | 866 0,04 0,03 
Ag,SO, | 933 0,05, 0,04 
K,CO, | 1162 0,15 0,13 
K,SO, | 1347 0,17 0,13 
BaSO, | 185: 0,15 0,13 
K,PO, 1613 0,19 0,16 
B-Ca,(PO,), 2003 0,19 0,16 
PbS 1383 0),083°) — 


') W. Kiem, Z. Elektrochem. $4 (1928), 526. 
*) W. Brurrz, W. Fiscuer u. E. Wiénnenperc, Z. phys. Chem. A lol 
(1930), 27. *) a bei 40°C nach Fizeav. 


(), 
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Temperaturgebiete polymorphen Stoffe und die beiden Stoffe, deren 
Schmelzpunkte nicht bekannt sind, FeCO, und KMnQ,. Die Aus- 
wertung ist sowohl mit den fiir den oberen Temperaturbereich giltigen 
x-Werten vorgenommen, wie uber das ganze Temperaturgebiet. Von 
Literaturwerten ist der fiir Bleiglanz beigefiigt, dessen «x: 7.-Wert 
sich dem nach GRUNEISEN giiltigen Mittelwert anschlieBt. Die «- T'.- 
Werte der Tabelle 5 streuen in ihnlicher Weise, wie es die bisherigen 
Erfahrungen ergeben hatten. Auffillig ist zweierlei: 

Einmal das Auftreten der sehr tiefen Werte bei FeCl,, Ba(NO,), 
und Ag,SO,. Der Wert fir FeCl, deckt sich mit dem fiir AICI. Fur 
die Werte bei Ba(NO,), und Ag,SO, kénnen wir Analoga nicht bei- 
bringen; der sehr regelmaBige Abfall der spezifischen Wirmen beim 
Bariumnitrat!) schliebt fiir unseren Temperaturbereich das Vor- 
handensein von polymorphen Umwandlungen wohl aus. Bei dem, 
einem sehr vielgestaltigen Typus (Na,SO,-Typ) angehdrenden Silber- 
sulfat diirfte derartiges eher méglich sein. Vor allem ist keineswegs 
sicher bekannt, ob die beiden verglichenen GréBen: « einerseits, 7. 
andererseits sich auf dieselben Modifikationen beziehen, ein Bedenken 
iibrigens, das hier ziemlich allgemein gilt. 

Zweitens ist als auffallig zu vermerken, dab in der Reihe der Salze 
mit mehrwertigen Ionen das Produkt «- 7’, ziemlich regelmabig mit 
dem Werte von T, steigt; die schwer schmelzbaren Stoffe dieser Reihe 
besitzen somit in unserem ‘T'emperaturgebiete einen gréBeren Aus- 
dehnungskoeffizienten als man erwarten kénnte. 

In Tabelle 6 findet sich das geeignete Material der Tabelle 5 
schlieBlich noch so ausgewertet, wie wir es fiir die Praxis der Raum- 
Tabelle 6 
Korrektur von Zimmertemperaturwerten auf MV, 








. | | Korrektur in °/, Korrektur in °), . 
Stott ‘gmp. ber. nach 8-290/7', nach Messung Alle 
CrO, 198 4,9 4,0 0,9 
WCl, | 275 | 4,2 4,7 0,5 
NaNO, | 310 4,0 (2,4) - 1,6 
KNO, | 336 3,! 4,3 O05 
KCIO, 356 3,7 | 4,0 0,3 
KJO, 560 2,8 2,4 0,4 
KCIO, 610 2,6 | 3,1 0,5 
MoO, 795 2,2 | 1,6 | ~ 0,6 
K,CO, 891 2,0 | 2,5. 0,6 
K,S0, 1074 1,7 2,4 0,7 
K,PO, 1340 1,4, 2,4 0,9 
BaSo, 1580 1,2, 1,6 0,3 
B-Ca,(PO,)o 1730 1,1, | 1,8 | 0,6 








1) Vgl. W. M. Latrwer u. J. E. AHLBERG, Z. phys. Chem. A 148 (1930), 465. 
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chemie brauchen. Es handelt sich dort fir gewohnlich darum, Volu- 
mina, die bei Zimmertemperatur 7, gemessen sind, auf 7, zu extra- 
polieren. Wir gehen dazu insofern iiber unseren postulierten Ansatz 
x°T. = konst. (fir « zwischen JT, und T,) noch hinaus, als wir « 
im ‘Temperaturgebiete 7, bis 7, dem fiir das Gesamttemperaturgebie( 
I’. bis T, geltenden Werte gleichsetzen, womit also auch die prozentische 
K\ontraktion von Zimmertemperatur bis zum Nullpunkte proportional! 
Vz — Uv 


T. wird: 8 . 290 
100 | 9] oe rT" 
Vo Ss 

In Tabelle 5 sind diese Kontraktionswerte nach T, geordnet und 
mit den Werten verglichen, die aus den Messungen folgen und zur 
Korrektur der Zimmertemperatur-Volumina auf die Nullpunkts- 
Volumina dienen. Man erkennt die Ahnlichkeit der Folge. Ent- 
scheidend fiir die praktische Anwendung ist der Umstand, daB es sich 
bei der Extrapolation auf die Nullpunktsvolumina der Natur der Sache 
nach nur um eine KorrekturgréBbe handelt, wobei an sich grobe Fehler 
eine nur geringe Auswirkung haben. Die letzte Spalte unter 4 °/, labt 
erkennen, daB wir fiir die Stoffe der Tabelle 5 die Null- 
punktsvolumina mit einer Abweichung, die in den aller- 
meisten Fallen kleiner als 1%, ist, aus den Zimmer- 
temperaturwerten nach dem Schema der GRUNEISEN’schen 
Regel schitzen kénnen. Eine gewisse praktische Brauchbarkeit 
ist damit erwiesen: freilich besteht der Vorbehalt, da8 mit einem Auf- 
treten besonderer Modifikationen ganz unberechenbare Zufalle stéren 
kénnen. Die schematische Anwendung der Regel wiirde dann nicht 
zu dem Volumen fiihren, das der Stoff in Wirklichkeit in der Nahe 
des Nullpunktes hat, sondern zu dem Volumen, das die Modifikation 
beim Nullpunkte besitzen wiirde, auf die sich der verwendete Zimmer- 
temperatur-Volumenwert und der Schmelzpunkt beziehen. 

Fir die Theorie erscheint es nicht ganz ohne Belang, daB es tat- 
siichlich ziemlich kompliziert zusammengesetzte feste Stoffe gibt, die 
sich hinsichtlich ihrer thermischen Ausdehnung einfachen, einatomigen 
Stoffen nicht unahnlich verhalten. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juli 1934. 
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Uber die Dampfdrucke hochsiedender Metalle 
ll. Bestimmungen nach der Ruffschen Federwaagenmethode 
Von Josepn FIscHER 
Mit 5 Figuren im Text 


Bei der aus Materialgriinden sehr geringen Zahl von Verfahren 
zur Dampfdruckmessung bei Temperaturen uber 1500° abs. ist die 
Rurr’sche Federwaagenmethode') deshalb von besonderem Interesse, 
weil sie nicht nur Dampfdrucke, sondern in gewissen Fiillen auch 
Gleichgewichtsdrucke bis zu sehr hohen Temperaturen hinauf zu 
bestimmen gestattet. Nachdem das Verfahren inzwischen nach der 
rein meBtechnischen Seite hin wesentlich verbessert worden ist®), 
war zur weiteren Steigerung der Genauigkeit eine Vervollkommnung 
des Auswertungsverfahrens notig*), woriiber im folgenden berichtet 
werden soll. 


Das Prinzip der Methode ist einfach. Die zu messende Substanz 
wird in einem geschlossenen Tiegel, der ein kleines Loch in seinem 
Deckel besitzt, einer geradlinig ansteigenden Temperaturerhohung 
unterworfen. Die Aufhingung des Tiegels an einer Federwaage ge- 
stattet, den Verdampfungsvorgang laufend quantitativ zu verfolgen. 


Das Tiegelgewicht andert sich wihrend des Verdunstens d. h. bis 
der Dampfdruck der Substanz den konstant zu haltenden Druck der 
Ofenatmosphire erreicht hat — weniger und in anderer Weise als 


wihrend des Siedens. 

Am besten ist der Verdampfungsverlauf durch die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit zu charakterisieren. Ihr Verlauf ist 
. . a . , 
auf Grund einfacher Uberlegungen, die aus Raummangel hier nur 

angedeutet werden kénnen, leicht vorauszusagen: 


1) O. Rurr u. B. Berapant, Z. anorg. u. allg. Chem. 106 (1919), 76 und 
spatere Arbeiten in derselben Zeitschrift und in der Z. Elektrochem. 

2) O. Rurr, Z. angew. Chemie 42 (1929), 807; Dissertation H. MULLER, 
Technische Hochschule Breslau 1929. 

3) Vgl. auch W. Fiscnuer u. O. Ranirs, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 
(1932), 17. 
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Wiahrend des Verdunstens — bei dem Substanz nur durch Dif- un¢ 
fusion durch das Deckelloch entweicht — nimmt sie proportional! unt 
dem Dampfdruck zu. Diesen kann man in dem in Frage kommenden leie 
Gebiet annahernd proportional \n 
e? setzen,d.h.derLogarithmus “fo ° pe 

. aes 1900 Temperatur ger 
der Verdampfungsgeschwindig- ” Tregelaussenwand Bei 
keit steigt geradlinig mit der e 00- aii wei 
Temperatur oder — was hier 1700 - p=55 mmHg. 
dasselbe ist - mit der Zeit 1600 3 thon = 742% pra 
an (vgl. Fig. la). Dagegen ie 

, . .* . . | cau 
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Fig. 1. Theoretischer Verlauf Fig. 2. Verlauf einer 3) 
der Verdampfungskurven Silberverdampfung b 
vefiuhrten Wirmemenge — anfinglich proportional der Temperatur- \ 
differenz Substanz-Ofen, d.h. geradlinig an (Fig. 1b). Der Verlauf 
der Verdampfungskurve, die die verdampfte Menge in Abhangigkeit j 


von der Zeit darstellt, ergibt sich durch Integration der Verdunstungs- 
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und der Siedegeschwindigkeit nach der Zeit. Diese Integration ist 
unter der Voraussetzung eines geradlinigen Temperaturanstieges 
leicht auszufiihren. Sie ergibt, da nach anfinglich exponentiellem 
Anstieg die Verdampfungskurve nach dem Erreichen der Siede- 
temperatur in eine quadratisch gekrimmte Kurve iibergeht (Fig. 1d). 
Bei der Verwendung einer logarithmischen Skala wiichst also die 
verdunstete Menge ebenfalls geradlinig mit der Zeit an (Fig. le). 

Vorstehende Uberlegungen lassen sich bei Beriicksichtigung ihres rein 
praktischen Verwendungszweckes recht einfach mathematisch formulieren. Fi 


, tit) dG Sie 
die Verdunstungsgeschwindigkeit gilt: : k-p, wobei fiir den Dampf 
dz 
: - ) dG, ” 
druck (p) zu setzen ist: In p A/T B. Danach ist In r 1/7 B,. 
Bei Beschrankung auf ein kleines Interval! bei hohen Temperaturen kann 
, . . ‘ . dd, 
bei Beriicksichtigung von 7’ = c-z + b — gesetzt werden: In 7 A,z+ B,. 
Die Integration hiervon ergibt: InG — A, 2 B.. 
. — a a ee dG, a | 
Fiir die Siedegeschwindigkeit gilt: j k-Q. Dabei ist die zugefiihrte 
dz 
Warmemenge (Q) ebenfalls innerhalb eines kleinen Intervalls: Q@ — &, (7 T’.) 
, dG. : ' 
k,z — k,. Danach ist k,z — k., und integriert: G = k, z?— k,z+-hk, 


dz 

Nach Messungen an Zink und Cadmium, deren Dampfdrucke 
venau bekannt sind, und bei denen die Beschaffung geeigneten Gefib- 
materials und die Messung der Temperatur keine Schwierigkeiten 
bereiten!), entspricht der tatsichlich zu beobachtende Verdampfungs- 
verlauf dem erwarteten; ebenso entsprechen die durch die Anderung 
des Kurvenverlaufs bestimmten Punkte der Siedetemperatur. Zu 
ihnlichen Ergebnissen sind auch Korprs und Raarz*) auf rein 
empirischem Wege bei Messungen an Quecksilber gekommen. Dabei 
ist nur bemerkenswert, daB die beiden Autoren auf Grund einer 
ungenaueren Vorstellung den Siedepunkt an einer anderen Stelle 
der Verdampfungskurve erwartet haben. 

Denselben Verlauf beobachtet man bei hoheren Temperaturen 
entsprechend den Kurven der Fig. 2, in welcher die Ergebnisse einer 
Silberverdampfung graphisch wiedergegeben sind. In den Kurven 
sind die von Versuchsbeginn ab verdampfte Menge und die daraus 
berechnete Verdampfungsgeschwindigkeit (die jeweils in 30 Sekunden 
verdampfte Menge) sowohl im linearen als auch im logarithmischen 
MaBstab in Abhangigkeit von der Zeit aufgetragen. Der geradlinige 

') Bei diesen Messungen erfreute ich mich der Unterstiitzung durch die 
Herren cand. phil. Brczisko und BrEenert. 


*) E. Korpes u. F. Raatz, Z. anorg. u. allg. Chem. ISI (1929), 225. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219 24 
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Verlauf, der die Verdunstungsgeschwindigkeit und die verdampfte 
Menge vor dem Siedepunkt bei der Verwendung einer logarithmischen 
Skala kennzeichnet, ist trotz der unvermeidlichen MeBfehler ebensogut 
zu erkennen wie der geradlinige Anstieg der Siedegeschwindigkeit 
im linearen System. DaB dieser letztere sich nicht tiber ein gréBeres 
Gebiet erstreckt, ist auf das sehr ungleichmaBige Sieden zuriick- 
zufihren, das eine Folge der starken Uberhitzung der Wande des 
Siedegefibes ist. Das Zuriickgehen der Siedegeschwindigkeit auf 
Null und damit Konstantwerden der verdampften Menge tritt ein, 
wenn alles Metall verdampft ist. 

Den im vorstehenden beschriebenen Verlauf zeigen die Ver- 
dampfungskurven in einwandfreier Form, aber nur bei der Verwendung 
dichter SiedegefiBe. Wiahrend auf die Notwendigkeit der Benutzung 
dichter Tiegel bei der Untersuchung von Salzen bereits Rurr und 
Mucpan!) hingewiesen haben, wurden die Stdérungen, die bei der 
Verwendung pordser SiedegefiBe zur Dampfdruckmessung von 
Metallen auftreten, erst im Laufe dieser Untersuchung in ihrem 
vollen Umfange erkannt. Bei der Benutzung pordéser Tiegel (Graphit) 
besteht nicht nur die Gefahr, daB durch zu schnelle Verdunstung 
der Tiegel vor dem Erreichen der Siedetemperatur bereits leer ist, 
sondern es verringert auch die grobe Verdunstungsgeschwindigkeit 
den Unterschied zwischen der Neigung der Verdunstungskurve und 
der Siedekurve, da die Steilheit der letzteren sich nicht beliebig ver- 
créBern laBt. Mit anderen Worten: der Knick am Siedepunkt wird 
undeutlicher. Wesentlicher bei der Verwendung pordser Tiegel ist 
jedoch der EinfluB des im ersten Teil dieser Arbeit beschriebenen 
ffusionsphinomens?). Dieses ruft nicht nur em dem Augenschein 
nach vom Sieden nicht zu unterscheidendes Aufwallen hervor, sondern 
hat auch das Auftreten eines Knicks in den Verdunstungskurven zur 
Folge. Danach ist es verstandlich, daB bei friiheren Messungen an 
Metallen — die zumeist in Graphittiegeln ausgefiihrt worden sind 
zu niedrige Siedetemperaturen angegeben wurden. In Uberein- 
stimmung mit den bei der Untersuchung der Effusionserscheinungen 
beobachteten GesetzmaiBigkeiten zeigt der das Aufwallen kenn- 
zeichnende Knickpunkt in den verschiedenen Kurven — vor allem 
bei héheren Gasdrucken — eine starke Abhiangigkeit von der Wand- 
stiirke des SiedegefiBes und der Kurvenverlauf entspricht nicht dem 
beim echten Sieden zu erwartenden. 


_ 


') O. Rurr u. 8S. Muepan, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 149. 
*) J. Fiscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 1. 
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Die Auswertung des Verfahrens wire mit noch gréBerer Genauig- 
keit méglich, wenn es gelinge, die Temperatur der verdampfenden 
Substanz selbst bis zum Sieden vollig geradlinig zu steigern. Woh! 
ist es moglich, die Temperatur des Heizraumes beliebig zu regulieren, 
doch die Temperaturen des SiedegefiBes und der Substanz bleiben 
um so weiter hinter der der Ofenwand zuriick, je gréBer der durch 
die Verdunstung verursachte Wirmeverbrauch ist. Auch das Nach- 
hinken der Temperatur bewirkt, daB die Knicke unscharf werden. 

Die Brauchbarkeit der Federwaagenmethode bei hohen Tem- 
peraturen wurde endgiiltig durch eine Reihe von Messungen an Silber 
erwiesen. Diese lieferten eindeutige und re- 
produzierbare Werte, die mit den Ergebnissen 
anderer Methoden und Beobachter im Einklang 
sind. Fur die Messungen fand 1°°°/,,,,. femmes 
\etall Verwendung. Als Tiegelmaterial diente 
vor allem Zirkondioxyd. Die Tiegel, die von 
der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt, 
Abtl. Tonwaren, fertig bezogen wurden, sind 
in Graphittiegel mit emschraubbarem Deckel 
vgl. Fig. 3) eingesetzt und mit Hilfe eines Kohle- 
stibchens an der Federwaage aufgehingt wor- j., 9 Graphit-Zirkon 
den. Sie konnten meist fiir mehrere Verdamp- oxyd-Doppeltiegel 
fungen verwendet werden, bis sie durch weit- 
gehende Carbidbildung undicht wurden. Vergleichsweise wurde auch 
eine Reihe von Verdampfungen in Graphitdoppeltiegeln') ausgefiihrt. 
Yon diesen waren jedoch nur die bei kleinen Drucken (vgl. Tabelle 1) 
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vemessenen wirklich befriedigend auswertbar. 

Bei jedem Versuch wurden 1,5 g Silber verdampft. Zur Heizung 
diente der Vakuumofen mit Kohlerohrwiderstandsheizung in der 
Ausfihrungsform von Rurr?). Wiahrend der Messungen zog durch 
den Ofen ein Strom von gereinigtem Argon®), das von oben und durch 
ein seitliches Schaurohr zugeleitet und dessen Druck mit einer von 
’. Fenér*) angegebenen Vorrichtung, die unter Verwendung einer 
Glasfritte mit Quecksilberdichtung als Ventil arbeitet, konstant 

') Diese Tiegel waren &dhnlich gebaut wie der in Fig. 3 dargestellte, ent- 
hielten jedoch an Stelle des Zirkondioxydeinsatzes einen solchen aus Graphit. 

*) O. Rurr, I. c. 

3) Das Gas wurde dem Institut bereits in sehr reiner Qualitét von der 
Linde-Gesellschaft, Hdéllriegelskreuth, kostenlos zur Verfiigung gestellt, wofiir 


ihr auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 
*) F. Fentr, Z. Elektrochem. 88 (1932), 53. 
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vehalten wurde. Die Temperaturkonstanz des MeBraumes gewahrleistet, 
ein in Fig. 4 wiedergegebener Graphiteinsatz, der gemeinsam mit 
Herrn Dr. Menzeu aus dem friiher verwendeten Strahlungszylinder 
entwickelt worden war. Die Wirksamkeit dieses Einsatzes wurd 
mit Hilfe eines Graphitdoppelkegels festgestellt, der an Stelle des 
SiedegefaBes so in den Ofen eingehingt wurde, daB der obere und 
untere Kegel gleichzeitig beobachtet und gemessen werden konnte. 
Ohne den Einsatz waren — je nach dem Zustand des Heizrohres 

zwischen den beiden Kegelhalften Temperaturdifferenzen von 20) 
und mehr gemessen worden’), dagegen war nach dem, 
Kinbau nicht einmal mehr qualitativ ein Helligkeits- 
unterschied festzustellen. Zur Temperaturmessuny 
wurde durch einen schmalen seitlichen Schlitz im 
Heizrohr und im Einsatz ein Loch in der Wandung 
des duberen Tiegels mit Hilfe eines HotBorn-Kurv- 
BAUM-Pyrometers von Siemens & Halske anpyro- 





metriert. 

Wie sich die Auswertung einer Messung gestaltet, 
ersieht man am besten aus den Kurven der Fig. 2, 
auf die bereits weiter vorn Bezug genommen worden 











. 





ist. Das oberste Diagramm, das die Temperatur der 








: Aubenwand des Siedegefibes in Abhangigkeit von 
iv. 4. Heizrohr Ger Zeit darstellt (Fig. 2e), gibt einen Uberblick 
mit Einsatz und uber die Genauigkeit der Temperaturregelung und 
Doppelkegeltiegel -ablesung. Es gestattet Temperaturmebfehler aus- 

zugleichen und libt haufig die Siedetemperatur schon 
an elmer kurzen Verzégerung des Anstieges erkennen. Auf das 
Zeichnen des nichsten Diagrammes (Fig. 2d), das die verdampfte 
Menge (G) in Abhingigkeit von der Zeit wiedergibt, kann verzichte' 
werden, dagegen zeigt die log G/Zeitkurve die Siedezeit meist rech' 
deutlich an. Besonders leicht erkennbar ist der Ubergang des gerad- 
linigen Siede- bzw. Verdunstungsastes in den gekriimmten Teil der 
Kurve in der linearen und logarithmischen Verdampfungsgeschwindig 
keit (AG in 30")-Zeitkurve (Fig. 2a u. b). Die Genauigkeit, mit de 
die in den drei Diagrammen ermittelten Knickpunkte auf derselben 
Abszisse legen, bietet ein MaB fiir die Gite der Messung. Auf ein 
Korrektur fur die Temperaturdifferenz zwischen der Aubenwand de- 
Siedegefiibes und der siedenden Substanz kann mit Riicksicht au! 


') Diese Messungen stammen ebenso wie das Untersuchungsverfahren mit 
Hilfe des Doppelkegels von W. BrUt ut. 
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lie Genauigkeit der Methode die 5—10° betragen diirfte 
verzichtet werden. 

Die Ergebnisse der Silberdampfdruckmessungen sind in Tabelle | 
und zusammen mit einigen Literaturwerten in Fig. 5 wiedergegeben. 


Tabelle 1 


Dampfdrucke des Silbers 








(emperatur in 7 abs. Druck in mm Hg] Temperatur in 7° abs. Druck in mm Hg 
182: 8,57) 2150 QQ 
1884 15,77) 2111 LOO 
1889 19 2106 LOO 
1904 22 2217 19g 
2015 52,5 2298 390 
2015 55 2425 760 
(extrapoliert) 





Die mit einem +) versehenen Werte sind in Graphitdoppeltiegeln gemessen, 
die ibrigen in Zirkondioxydtiegeln. 


Wie die graphische Darstellung erkennen libt, legen die Werte 
mit den Messungen Harteck’s') und mit dem vom Verfasser nach 
der Siedemethode ermit- 


, ‘ . 3 Lampfdruck-Murve des a P oth 
telten Werte?) im log p m~, Sibers <) Mere aes trl redrwage 
|/7-Diagramm recht be- 2 My * 4 Morteoks 
friedigend auf emer Ge- | 
raden. . 

Fiir diese gilt: "T 

P| 

| 64 700 8 715 Ir | 
lO”Y ) — -” r T .f ”. | 
f 4.9% . T -2I 
Unter der Annahme - 








einer konstanten spezifi-  , 
schen W arme des fliissigen Fig. 5. Dampfdruckkurve des Silbers 
“ilbers von 7 ergibt sich: 


Atrips, = 65300 cal und dy = 69600 cal. 


Das Verdampfungsgleichgewicht am Tripelpunkt [ein Zahlen- 
veispiel fiir die Durchfiihrung einer solchen Berechnung findet sich 
z. B. bei Harteck!)] ergibt fiir die Dampfdruckkonstante des Silbers 


ji, = 1,88. 


') P. Harteck, Z. phys. Chem. 134 (1928), 1. 
*) J. Fiscuer, |. c. 
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Aus der Sackur-Tetrope’schen Formel errechnet sich der 
Wert 1,45, wahrend bei Beriicksichtigung des Quantengewichtes des 


Silbers von 2 sich fiir 7, = 1,75 ergibt. Die Abweichung von dem wa 
letzteren Wert: da 
Ip +. 0,13 
: , , : | ra 
ist durch die Ungenauigkeit der Messungen des Dampfdrucks und | 
der spezifischen Wiarmen leicht zu erklairen, dagegen diirfte eine y 
Abweichung von j, = + 0,43, die sich von dem ersten Wert ergibt, a 
uber den Fehlerbereich der Methode hinausgehen. Damit liefern _ 
vorliegende Messungen eine experimentelle Bestatigung fiir die Not- 7 
wendigkeit, in die statistisch berechnete Dampfdruckkonstante ein 
zusiitzliches Glied einzufiihren, das dem Quantengewicht Rechnung be 
tragt. Der Wert der Troutron’schen Konstanten kc 
4,/T, = 26,1 
diurfte dem fiir hochsiedende Stoffe zu erwartenden entsprechen., s¢ 


doch sei eine nihere Diskussion hieriiber aufgeschoben, bis nach der 
Ausfiihrung weiterer genauerer Dampfdruckmessungen hochsiedender 
Metalle ein umfangreicheres Material vorliegt. 


Es wurde weiterhin versucht, die Dampfdrucke von Platin und 
Kupfer zu bestimmen. Messungen an Platin scheiterten daran, dal 
das Zirkonoxyd bei etwa 2000° C durch dieses Metall reduziert wird. 
wahrscheinlich unter Bildung einersehr schwer fliichtigen Platin-Zirkon- 
legierung. Beim Erhitzen des Platins im Graphittiegel trat Carbid- 
bildung ein. Der Platindissoziationsdruck dieses Carbides lhegt be 
2400° C unterhalb von 18 mm. 


Die Messung des Kupfers wurde unter Verwendung von Ein- 
sitzen aus Bogenlampenkohle versucht, die fast dicht waren. In 
diesen verdampfte das Kupfer nach anfianglich regelmaBigem Ver- 
dunsten voriibergehend mit so stoBartiger Heftigkeit, daB ein Aus- 
werten der Versuche unmdéglich war. Die Erscheinung diirfte mi! 
chemischen Vorgingen zwischen Kupfer und Kohle in Zusammenhang 
stehen. 


Herrn Professor D. Dr.-Ing. e. h. O. Rurr, der mir zugleich mit 
den Apparaturen des Instituts eine jahrzehntelange Erfahrung zur 
Verfiigung gestellt hat, danke ich fiir sein férderndes Interesse, den 
Herren Dr.-Ing. W. Menzet, Dr. L. Le Bovucner und Dr.-Ing. 
P. Grizcer fiir thre Unterstiitzung. 
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Zusammenfassung 
Zur Verfeinerung und damit Sicherung der Rurr’schen Feder- 
waagenmethode wurde der Verlauf der dabei zu messenden Ver- 
dampfungskurven theoretisch untersucht. 


Die Brauchbarkeit der Methode wurde unter Hinweis auf Lite- 
raturangaben und durch Messungen an Zink und Cadmium erneut 
erwiesen und die ZweckmaBigkeit des aus theoretischen Uberlegungen 
sich ergebenden Auswertungsverfahrens festgestellt. Auf die Fehler, 
die bei friiheren Messungen durch die Verwendung pordsen Tiegel- 
materials verursacht worden sind, wurde hingewiesen. 

Es wurden die Dampfdrucke des Silbers bei hohen Temperaturen 
bestimmt und die erhaltenen Werte zur Berechnung der Dampfdruck- 
konstanten verwandt. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1934. 
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Der Dampfdruck von ZnF,, CdF,, MgF., CaF., SrF., BaF., AIF, 


Von Orro Rurr und Leén Le BovcHer 


Mit 4 Figuren im Text 


Das Federwaageverfahren zur Bestimmung von Dampfdrucken 
im Gebiet hoher Temperaturen ist, zuletzt durch die Bemiihungen 
von Josppn Fiscner'), nun so weit vervollkommnet, dab es zuver- 
lissige Werte hefert, wenn die Messungen mit der nétigen Genauig- 
keit ausgefuhrt und gasdichte SiedegeféBe benutzt werden. Eine 
besondere Genauigkeit der Messungen ist nétig, weil sich andern- 
falls aus Gewichtsverlust und Temperatur der siedenden Substanz 
die Siedetemperatur nicht scharf bestimmen laBt; gasdichte Gefibe 
braucht man, weil die Diffusion von Gasen durch die porése Wand 
des SiedegefiBes das Aufwallen der Schmelze zu friih eintreten 
laBt?). 

Wir haben unsere Dampfdruckmessungen deshalb erneut aut- 
venommen und zunichst emige der friiher bestimmten?), nicht oder 
nur vorliufig veréffenthchten Werte einer Nachpriifung unterzogen. 

Verfahren: Die in der Uberschrift genannten Fluoride wurden 
in einem gasdichten, 6,4 g schweren IridumgefiB (7mm © und 
27mm Linge) erlitzt, das in emen diinnwandigen Graphittiegel 
eingesetzt war, so dafi dessen aufschraubbarer Deckel das Aufhangen 
an der Federwaage ermdglichte*). Der Tiegel befand sich in einer 
Strahlungskammer. In der Wand des Graphittiegels war ein kleines 
Loch, durch das die Temperatur des Indiumgefifes optisch be- 
stimmt werden konnte; eine sehr genaue Zentrierung des Tiegels 
war dazu notig. Fir jede Messung waren 3 Personen notig. Die 
erste regulierte den Temperaturanstieg des Ofens, durch Steigerung 
des Heizstromes um je 5 Amp. nach jeder halben Minute, die zweite 
bestimmte den Gewichtsverlust des SiedegefiBes und beobachtete 
durch das obere Fenster des Ofens das Verhalten des Tiegels, die 


') J. Fiscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 367. 

*) Z. B. Werner OLBRiIcH, Dissertation Breslau, Technische Hochschule 
1928. O. Rurr, Z. angew. Chemie 41 (1928), 738. 

*) Vel. Fig. 3 und 4 der vorhergehenden Arbeit von J. Fiscuer. 
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dritte maB die Temperatur und registrierte nach jeder halben Minute 
die Ablesungen. Mit den Ablesungen wurde 150—200° unterhalb 
der zu erwartenden Siedetemperatur begonnen. 

Auswertung entsprechend Fig. 1: Die Temperatur-Zeitkurven 
lassen den Beginn des Siedens gewoéhnlich an einer VerzOgerung ihres 
\nstiegs erkennen. Das Sieden ist zumeist von einem eigentimlichen 
Vibrieren der Federwaage begleitet. Die Kurven, die den Loga- 





rithmus der verdampften - 1500 . 
\enge (log G) in Abhangig- | | vibr Ps 
. r ° ‘> | ‘ 
keit von der Zeit darstellen, é 
bestehen aus zwei nahe- ~ 
o & 
zu geraden Asten, deren 
, , SS 
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Zit 30 4 5 6 7 8 9 mn 
Fig. 1. ZnF,-Dampfdruck. Versuch 4 
Druck 297.5 mm 


fungskurven weniger ein- 
deutig wegen der schlech- 
teren Warmeibertragung. 
Die Fehlergrenze diirfte zweimal so grof sein wie bei geschmol- 
zenen Salzen. 

Messungen: Wie gut sich die so ermittelten Werte denjenigen 
anschlieBen, die nach verschiedenen anderen Verfahren’) erhalten 
worden sind, zeigt Fig. 2 fiir Natriumchlorid. Das Ergebnis der 
Messungen an den Fluoriden bringen wir in den ‘Tabellen 2—s. 
In Tabelle 9 sind die Siedetemperaturen fiir 760 mm und die 
Verdampfungswirmen bei der Siedetemperatur fur alle  unter- 
suchten Fluoride vereinigt. Die Verdampfungswirmen sind in der 
iiblichen Weise aus der Neigung der Dampfdruckgeraden in den 
Fig. 8 und 4 berechnet worden. Tabelle 10 enthalt die TrouTon- 


1) H. v. WARTENBERG u. Pu. ALBRECHT, Z. Elektrochem. 27 (1921), 162; 
O. Rurr u. S. Muepan, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 161; E. F. Frock 
u. H. Ropgesusn, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 2522. 
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schen Quotienten; sie sind sowohl nach WarrTENBERG wie nach der 


Forme! 
2. l 
© as 91. —— (vgl. u 
T. (1 — 107*- T) 


berechnet worden. 


Tabelle 1 Tabelle 2 





Dampfdrucke des Natriumchlorids Dampfdrucke des Magnesiumfluorids 
Ver | a. as , Vers.- = = , 
Nr. |? (mm)! log p T (j{1/7'-10 Ny p (mm) log p 17-10 
l 102 2.01 1485 6,733 l 10.6 1.02 1934 5.17 
2 41 1,61 1394 7,173 3 46 1.66 2065 1.842 
3 13,8 1,14 1313 7.615 4 26,6 1.42 P35 1.914 
4 | 180 2,25 1540 6,494 g 61 1.79 2129 $.607 
5 526 2,72 1652 | 6,053 10 42,2 1.63 2078 $812 

1] 24 1.38 P2026 1.026 


Tabelle 3 
Dampfdrucke des Calciumfluorids Tabelle 4 





11,5 1,06 2157 | 4,636 Dampfdrucke des Strontiumfluorids 
2 7,0 0,85 | 2090 4,785 
3 12,0 | 1,08 | 2142 | 4,669 1 | 3! 1,49 | 2232 4,480 
4 6,2 | 0,79 | 2086 | 4,794 2 | 8,5 | 0,93 2095 4,773 
5 7,1 | 0,85 | 2094 | 4,776 3 | 10 L000 21IL 4,737 
6 16 120 | 2183 | 4,583 4 | 1b LIS) | 2153 4,645 
7 | 19,2 | 1,28 | 2208 4.529 6 | 21,5 1,33 2171 +. 606 
| 8 | 25,7 1,41 2200 = 4,545 
Tabelle 5 
Dampfdrucke des Bariumfluorids Tabelle 6 
2 38 158 | 2061 | 4,852 Dampfdrucke des Zinkfluorids 
23,5 | 1,87 | 2024 | 4,940 oa +s ne 
4 | 30 | 1,48 | 2087 | 4900 + | 97 | 200 | 1680 | 5,02! 
6) |i | meisos 2) Ss | le | le Cm 
: . ‘am i @me ‘aan 3 5O 1,70 1467 6.817 
6 61 1,78 | 2121] 4,715 4 207 5 9 47 1652 6 053 
7 48,4 1,68 | 2091 | 4,782 . {oo oo lh ge 
> & | , 5 124.5 2.09 1552 6.443 
8 12,7 1,10 1960 | 5,102 & 199 5 2 24) 1602 6.949 
9 98 1,99 | 2170 | 4,608 > 705 | 10 EE 
io | te | $6 | Sees} aces 8 | ae” | aor | anan | come 
| S ov aeid ios 5,75 
Tabelle 7 
, ; Tabelle 8 
Dampfdrucke des Cadmiumfluorids Labelle 
| 48.5 1.69 1689 | 5.921 Dampfdrucke des Aluminiumfluorids 
3 97,5 | 1,99 1765 5,666 2 115 2,06 1417 7,057 
4 | 347 | 2,54 1904 | 5,252 3 | 298 2.47 | 1472 | 6,793 
5 144.5 | 2,16 1808 5,531 5 416.5 2,62 1492 6,702 
6 398 =| 2,60 1913 | 5,227 6 200 2,30 1460 =, 849 
7 68 | 1,83 1709 5,851 7 160) 2,20 1447 6.911 
8 217,5 | 2,34 1844 5,424 s 614 2,79 15246, 562 
9 261 | 2,42 1871 5,345 8) 19.5 1.69 1391 7,189 
10 28,5 1,45 1638 6,105 10 8] 1,91 1409 7,097 
1] 749 2,87 2023 4,943 1] 3] 1,49 1367 7,315 
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Tabelle 9 


Siedepunkte und Verdampfungswarmen 








Substanz t. °C 4, (keal) Substanz t. °C A, (kcal) 
MeF, | 2260 69,8 Se 1500 45,7 
CaF, 2500) 80,3 CaF, ... 1748 53,5 
SrF, 2460 78,2 AIF, subl. . 1260 78,0 
BaF, ; 2260 69,8 





‘Tabelle 10 


Trovuton’sche Quotienten 








Ber. nach Ber. nach Ber. nach Ber. nach 
Substanz Beob. Warrtren- Formel | Substanz Beob. WartTen- Formel 
BERG!) | (vgl. u.)*) BERG!) (vgl. u.)?) 


MeF.. . 27.9 27 28.0 BaF... 27,9 27,2 28.0 





» 

am bom 
CaF, . .j| 29,0 27,4 29,0 ZnF,. . 25,8 25,8 25,5 
SrF, . .| 28,6 27,3 28,9 CdF,. . 26,4 26,4 26,4 


Alle untersuchten Fluoride sind natiirlich in méglichst reiner 


Form und wasserfrei verwendet worden. MgF, und AIF, wurden 
festgepreBt als Pastillen in das Siedegefab eingefiihrt, um die Ver- 
luste durch Verstiuben wihrend des Verdampfens méglichst klein 
zu halten. 

Das IridiumgefaiB gestattete Beobachtungen bis etwa 2000°. 
Sein Gewichtsverlust betrug nach 7 Versuchen mit Calciumfluorid 
und Magnesiumfluorid oberhalb 1800° und bis 2000° nur 1 mg. Eine 
Kohlung des Tiegels war nicht zu beobachten; die Ofenatmosphire 
bestand aus stickstofffreiem Argon. Bei BaF, zeigten sich Spuren 
von Metall am Graphitdeckel und -stébchen — ein Beweis dafiir, 
daB eine geringfiigige Reduktion des Fluoriddampfes nach dem Ver- 
lassen des Iridiumtiegels an Deckel und Aufhangestabchen ein- 
vetreten war. 

Theoretische Auswertung: Die Verlangerungen der innerhalb 
der Versuchsfehler geraden logarithmischen Dampfdrucklinien (mit 
Ausnahme derjenigen des AIF,) schneiden sich praktisch in einem 
Punkt%). (Abszisse 1/7 =—1-10-4, Ordinate log p = 7,48). Eine 
leichte Abweichung von der Richtung ist héchstens beim BaF, fest- 
zustellen, vielleicht veranlaBbt durch Unvollkommenheiten der Mes- 


ty r 7,4-log 7, + R. Die Formel von DE Forcranp ist fiir unsere 


Fluoride nicht anwendbar. 
7,48 _— 2.88 


) A. = 4,57- tego 4,57 


fir 7, ‘] T,.—1-10-4 
*) O. Rurr u. M. Konscuax, Z. Elektrochem. $2 (1926), 517. 
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= 


sungen oder die oben erwahnte Reaktion des BaF, in der Gasphase, 
welche die Messungen stort. 

Die logarithmische Dampfdrucklinie des AIF, verliuft natiirlich 
steiler, weil dieser Stoff ohne zu schmelzen verdampft, und di 
dafiir nétige Energie = Verdampfungswirme - Schmelzwirme ist. 

Die Beobachtung eines gemeinsamen Schnittpunktes der loga- 
rithmischen Dampfdrucklinien stiinde wieder im Einklang mit de: 
theoretischen Aussage VAN Liempt’s'); jedoch liegt nach van Liemp' 
der Schnittpunkt auf der Koordinatenachse selbst (1/7 — 0). Das 
hier mitgeteilte experimentelle Material verlangt eime Verlegung 
nach 1/T = ~1-10-*. Im ibrigen handelt es sich nach dem gegen- 
wirtigen Stand unserer Kenntnisse auch nicht um einen gemem- 
samen Schnittpunkt fir alle Stoffe, sondern um einen engen Bereich 
von Schnittpunkten fiir Gruppen ahnlicher Stoffe zwischen 1/7 — 1 
bis 1,4-10-* und log p=7,1 bis 7,5. Das Vorhandensein eines 
solchen Bereichs besagt natiirlich nichts weiter, als daB in der Nahe 
der Siedetemperatur bei Atmosphiarendruck fiir alle normal siedenden 


v) , , 
Stoffe , den Wert der Formel 
Me a) AO — 250. l 
a 1/T,—1-10-4 _— T i —10-*T. 


hat. Die Verlangerung setzte, wenn sie in solchem Umfang wirklich 
verechtfertigt ware, eine Konstanz der Verdampfungswirme voraus, 
die bei der Anniherung an die kritische Temperatur (A, = 0) 
nicht mehr vorhanden sein kann. ‘Trotzdem hat der Schnittpunkt 
eine besondere Bedeutung insofern, als er von einer einzigen Dampt 
druckmessung ausgehend, mit einer fiir die Praxis wohl stets aus- 
reichenden Genauigkeit die Festlegung der logarithmischen Dampt- 
drucklinie in der Nahe der Siedetemperatur gestattet; denn in der 
Nahe dieser Temperatur fallt sie eben mit der Verbindungslinie des 
Schnittpunktes mit dem beobachteten Dampfdruckwert zusammen. 


\) J. v. Lrempt, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 21s. 


Breslau, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Hoel 
schule und der Schlesischen Friedrich Wilhelms-U niversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1934. 
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Die Wirkung von Kaliumhalogeniden auf Merkurochlorid 
Von J. Fratkow und N. TscHownik 


1. In der Arbeit: ,,Uber die Wirkung von Rhodaniden auf 
Merkurosalze‘*+) ist bewiesen worden, daB bei der Einwirkung von 
Kaliumrhodanid auf Merkurosalze die letzteren quantitativ nach dem 
Schema Hg,*+ ~—= Hg+++ Hg zerfallen unter Ausscheidung von 
metallischem Quecksilber und Bildung des komplexen Kalium- 
Merkurirhodanidsalzes. 

Der Mechanismus der Einwirkung von Kaliumrhodanid auf 
Merkurosalze und die Ursache des Zerfalls der Merkurosalze bei Ein- 
wirkung des Rhodanids blieben ungeklart. 

Man konnte zulassen, daf der Hauptgrund in folgendem be- 
stand: 1. In der Stabilitét des Rhodanidkomplexes, welches sich 
nach dem obenangefiihrten Schema bei Zerfall der Merkurosalze 
bildet, und 2. in der Unbestandigkeit des Mercurorhodanids, welches 
sich bei der Reaktion zwischen dem Merkurosalz und dem Kalium- 
rhodanid bilden kann. 

Um diese Fragen zu beantworten, muBte man die Wirkung 
verschiedener Halogenide auf Merkurosalze untersuchen und _ fest- 
stellen, welche von ihren intensiver wirken, und auferdem ihre 
Wirkung mit den Zerfallkonstanten der Halogenidkomplexe ver- 
gleichen, sowie mit der Stabilitét jener Merkurohalogenide, die sich 
infolze der Reaktion: Hg,X, + 2Me(Hlg) = Hg,(Hlg). + 2MeX 
bilden kénnen. 

Soleche Angaben fanden wir nicht in der Literatur, daher ent- 
schlossen wir uns, die Wirkung verschiedener Halogenide auf Merkuro- 
chlorid zu untersuchen. 

2. Zur Untersuchung wurde chemisch reines Merkurochlorid ge- 
nommen, welches nach den Analysenangaben ungefaihr 100°/, ent- 
hielt und chemisch reines KCN, KCNS, KJ, KBr, KCl. 

Zuerst wurden qualitative Versuche ausgefiihrt. Dazu wurden 
zu je 0,3—0,5 g des Merkurochlorids Lésungen der Kaliumhalogenide 
in verschiedener Konzentration zugesetzt, in solcher Anzahl von 
Kubikzentimetern, daB auf 4 Mol Halogenid 1 Mol Hg,Cl, kam. 


‘) J. Fratkow, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 236. 
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Wenn die Zersetzung des Merkurochlorids nicht bemerkbar war, 
wurde eine gréBere Menge des Kaliumhalogenids genommen. Nach 
dem Durchschiitteln wurde filtriert und in dem Filtrat die Queck- 
silberionen mit Schwefelwasserstoff gefallt. 

Qualitative Versuche zeigten, daB schon bei Einwirkung einer 
0,01 n-KCN-Lésung die Entstehung von Quecksilbertropfen eintritt. 
Das Rhodanid zersetzt das Merkurochlorid ungefihr wie KCN bei 
einer Konzentration 0,02 n.; um die Quecksilberionen im Filtrat bei 
EKinwirkung von KJ auf Hg,Cl, zu entdecken, mui man eine 
0,04 n-Lésung nehmen; die Quecksilbertropfen erscheinen nur, wenn 
eine 2 n-Lésung einwirkt. KBr und KC] zersetzen Hg,Cl, sehr schwach. 
Um die Quecksilberionen im Filtrat zu entdecken, muS man eine 
0,5 n-K Br-Losung und eine 1 n-KCI-Losung eimwirken lassen. 

Ihrer Wirkung auf Merkurochlorid nach ordnen sich die Halo- 
venide in folgende Reihe: KCN, KCNS, KJ, KBr, KCl. 

Zur quantitativen Untersuchung der Einwirkung der Kalium- 
halogenide auf Merkurochlorid wurde folgende Methode angewandt. 

In einen Erlenmeyerkolben wurden bestimmte Mengen Hg,(l, 
gebracht, denen man Lésungen der Kaliumhalogenide in verschie- 
denen Konzentrationen zusetzte. Nach Durchschiitteln und Stehen- 
lassen wurde das Quecksilber durch ein Filter von Schott G4 ab- 
filtriert, zuerst mit Wasser bis zum Verschwinden der Reaktion auf 
das entsprechende Halogenid, sodann mit Spiritus und Ather ge- 
waschen, bei 40—50° bis zu konstantem Gewicht getrocknet und 
sewogen. Zur Kontrolle der Gewichtsbestimmungen wurde in einigen 
Millen das Quecksilber auf dem Filter in warmer HNO, aufgeldst 
und rhodanometrisch titriert. Wenn keine vollige Zersetzung ein- 
trat, so wurde das gesamte Quecksilber im Filtrat volumetrisch be- 
stimmt. 

A. Einwirkung von KCN auf Hg.Cl, - (Hg,Cl,) 

Die erhaltenen Ergebnisse bestatigen, daB sich KCN in 0,8 
m-Konzentration und in der Quantitét von 3 Mol auf 1 Mol Hg,Cl, 
vollstandig nach folgender Gleichung zersetzt: 

Hg.Cl, + 3KCN = K/Hg(CN),| + 2 KCl + Hg. 
Das sich dabei bildende Komplexsalz dissoziiert teilweise nach 


dem § a: . ; mails 
m Schema: — KTHg(ON),] == KCN + Hg(ON),. 
B. Einwirkung von KCNS auf Hg,Cl, 


Zur Untersuchung der Wirkung von KCNS auf Hg,Cl, wurden 
2 Versuchsreihen durchgefiihrt : 
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|. Auf Hg,Cl, wurde mit KCNS-Lésungen von verschiedener 
Konzentration eingewirkt (1, 1/,, 2 mol.), wobei eine gleiche Mol.- 
anzahl von KCNS auf 1 Mol Hg,Cl,, namlich 4,4 Mol, genommen wurde. 

2. Ks wurde eine KCNS-Lésung von gleicher Konzentration 
(1 mol.) genommen und die Molanzahl von KCNS auf 1 Mol Hg,Cl, 
von 4 bis zu 5,2 gewechselt. 

Die Quecksilbermenge, die sich bei der Zersetzung von Hg,(l, 
ausschied, wurde bei vélligem Zerfall gravimetrisch bestimmt und 
ber unvollstaindigem Zerfall nach der in Loésung wbergegangenen 
Hg-Menge volumetrisch im Filtrat festgestellt. In solchen Fallen 
wurde das Quecksilber mit einer KOH-Lésung als HgO gefallt, der 
HeO-Niederschlag wurde nach Filtrieren und Auswaschen in HNO, 
velost und rhodanometrisch titriert. 

Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse der Einwirkung von KCNS auf 








MgCl. Tabelle 1 
EKinwaage Molanzahl Konzen- | Wieviel | Wieviel | 
Nr Bane vonKCNS | pation | Quecksilber | Quecksilber | 4, 
ict auf 1 Mol ausgeschieden ausgeschieden 10 


Hg,Cl, Hg,Cl, | vou KCNS werden muBte wurde 





Einwirkung von KCNS-Lésungen verschiedener Konzentration auf Hg,Cl, 





I 3 3632 44 _ 1 mol. 14290 | 13106 91,43 
2 3,49 10 44 | 1,5,, 14833 |  1,4300 96,41 
3 3.8700 44 |2,, 16444 |  1,6286 99,0 
Einwirkung von KCNS-Lésungen gleicher Konzentrat'on auf Hg,Cl, 
| 2,8412 4,0 1 mol. 1.2070 10610 | 87,89 
2 3,3632 4,4 _ 1,4290 1,3106 | 91,43 
3 3,0240 4,8 fs 1.2849 | 41,2790 | 99,70 
$ ——-3,0980 5,2 a 1,3155 13120 | 99,7 


Aus Tabelle 1 ist zu ersehen, daB KCNS Hg,Cl, quantitativ 
zersetzt, wenn eine 2 mol.-Lésung und 4,4 Mol KCNS auf 1 Mol 
HyeCl, oder eine 1 mol.-Lésung und 4,8 Mol genommen werden. 

Aus diesen Angaben konnte man den SchluB ziehen, daB sich 
das Komplexsalz K,{/Hg(CNS),| bei der Reaktion bildet. 

Dieses Komplex mu wenig stabil sein, da bei dem Versuch, 
den KCNS-UberschuB mittels Hg(NO,), oder AgNO, abzutitrieren, 
die Gesamtmenge des verwendeten KCNS abtitriert wird. NaOH 
scheidet sogar in 0,1 n-Lésung einen gelben Niederschlag von Queck- 
silberoxyd aus dem Filtrat nach der Einwirkung des Rhodanids ab. 
was, wie gesagt, bei analogen Cyanid- oder Jodidkomplexen des 
Quecksilbers nicht beobachtet wird. ; 
wg oder Trirhodanid: 


K{Hg(CNS),], welche von RoseNnEm und Coun’) erhalten wurden, kénnen sic! 


Komplexe vom Typus des Moenorhodanids Hg- 


') A. Rosennerm u. R. Cony, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 280. 


hi 


6 
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hier nicht bilden, da diese Verbindungen wasserunlislich sind, hier aber bildete 
sich eine klare Lésung mit einem Quecksilberniederschlag. 


Es sind Komplexe mit gemischtem Anion 


K,[Hs<(cX\s),| oder K| Hg. CNS.) | 
bekannt [WEINLAND')]. 

Bei der Untersuchung der Frage iiber die Einwirkung von KCNS auf 
Hg,Cl, kam GrossMANN*) zu der SchluBfolgerung, daB sich aus Hg(CNS), und 
Chloriden und Rhodaniden ein binares lésliches Salz bildet. Die Frage tiber die 
Zusammensetzung des sich bei den von uns untersuchten Bedingungen bildenden 
Rhodanidkomplexes vorliufig ungelést lassend, kénnen wir nur hervorheben, 
daB das Komplexsalz viel weniger stabil sein muB, als das Jodid- und das Cyanid 
komplexsalz. 


C. Einwirkung von KJ auf Hg,.Cl, 


Die Untersuchung der Einwirkung von KJ auf Hg,Cl, fuhrten 
wir ebenso wie die Untersuchung der Einwirkung von KCNS aus. 
Bei Zusetzen einer KJ-Losung zur Hg,Cl,-Losung findet zuerst eine 
teaktion unter Bildung eines griinen Hg,J,-Niederschlags statt, der 
sich bei Durchschiitteln in ein graues Quecksilberpulver verwandelt. 
Kin Teil des fein zerteilten Hg,J, verleibt der Loésung eine griine 
Farbe. In Versuchen, bei welchen eine vollige Zersetzung von Hg,Cl, 
beobachtet wurde, bestimmte man das Quecksilber gravimetrisch. 
In den Fallen unvollstandiger Zersetzung bestimmte man das 
Quecksilber im Filtrat nach Rupp*). Die Molanzahl von KJ auf 
| Mol Hg,Cl, muBte man bis zu 5,2 im Vergleich mit 4,4 bei KCNS 
vergrOBern, da man bei einer kleineren Molanzahl eine vollige Zer- 
setzung von Hg,Cl, sogar bei in Kilte gesittigten KJ-Losungen 
nicht erreichen konnte. 

Der UberschuB des genommenen KJ wurde mit einer Sublimat- 
losung*) abfiltriert. 

Die Ergebnisse der Einwirkung von KJ auf Hg,Cl, sind in der 
Tabelle 2 angegeben. 

KJ zersetzt in der Kalte Hg,Cl, quantitativ, wenn eine 3 mol.- 
Losung und 5,2 Mol auf 1 Mol Hg,Cl, oder eine 1 mol.-Lésung und 
6 Mol KJ auf 1 Mol Hg,Cl, genommen werden. 





1) R. WerNLAND, Ejinfiihrung in die Chemie der Komplexverbindungen. 
257 (1924). 
*) H. Grossmann, Z. Elektrochem. 9 (1903). 
%) E. Rupp, Ber. 39 (1906), 3702; 40 (1907), 3276. 
*) I. Korrnorr, Die MaBanalyse. Bd. II, 281. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. 
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Tabelle 2 
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Einwaage Molanzahl | Konzen- Wieviel | Wieviel | 
Nr ti von KJ | tonto: | Quecksilber | Quecksilber | o; 
beret auf 1 Mol © _,_ @usgeschieden ausgeschieden "0 
Hg,Cl, Hg,Cl, | von KJ | werden muB _ wurde = | 
Kinwirkung von KJ-Lésungen verschiedener Konzentration auf Hg,Cl, 
I 3,8200 5,2 1,5 mol. 1.6230 |  1,5350 94,58 
2 3,8146 5, 2 aa as 1,6210 | 1,5450 | 95,09 
3 3,6510 5,2 _ 1,5510 1,5080 97,23 
4 3.7563 5.2 . «@ 1,5960 1,5532 | 97,87 
Einwirkung von KJ-Lésungen gleicher Konzentration auf Hg,Cl, 
3,2790 4 1 mol. 1,3936 | 0,8490 61,9 
2 | 38,2440 5,6 = 13802 |  1,2931 91,57 
3 4,0424 ( = 1.7180 | 1,689] 98,32 
4 2,9560 6,4 7 1.2560 | = 1,2340 98,33 





D. Einwirkung von KBr und KCI auf Hg,Ci, 


Die Untersuchung der Einwirkung von KBr und KC! auf Hg,(), 
fuhrten wir unter Anwaérmen aus. 
Das Quecksilber bestimmten wir im Filtrat nach Rupp nach 
Zusetzen von Kaliumjodid. 
Tabelle 3 u. 4 

















es “Molanzahl | Konzen- | Wieviel | Wieviel 
inwaage | von KBr uecksilber uecksilber 
Nr. | von | oder KCi| ‘ation | & er " " %, 
He.Ci auf 1 Mol | von KBr ausgesc ieden Rua ieden 
Ba\i"s | Hg,Cl, | oder KCl | werden mubB | wurde 
Einwirkung von KBr auf He 
| 3,5536 5,2 2mol. |  1,5109 0,1085 7,02 
2 3,7396 5,2 > | 1,5890 0,1757 10,05 
3 3,7158 5,2 4 » _ 1,5790 | = 0,4599 29,13 
4 3,7590 Dye S ws 1,5970 0,5315 | 33,28 
5 3,6330 5,2 S ws 1,5437 | 10213 | —- 66,16 
Einwirkung von KCl auf Hg,Cl, 
I 3,6060 5,2 1 mol. 15322 | 0,0313 2,0 
2 5,2503 5,2 3 2,8080 | 0,1720 | 6,75 
3 6,6820 5,2 D 45 2,8390 | 0.4154 14,63 


Wenn eine unter Anwirmen gesiattigte KBr-Lésung genommen 
und dauernd mit Merkurochlorid gekocht wird, so kann wahrschein- 
lich eine vollige Zersetzung erreicht werden. 

Vollige Zersetzung des Hg,Cl, bei Einwirkung von KC] kann 
man sogar bei den gréBten KCl-Konzentrationen und unter An- 
wirmen nicht erreichen. 

3. Die Ergebnisse der Quantitativen Untersuchung der Ein- 
wirkung von Kaliumhalogeniden auf Merkurochlorid bestatigen deut- 
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J. Fialkow u. N. Tschownik. Wirkung von Kaliumhalogeniden usw. 887 
lich dieselbe Halogenidreihe, die friher durch qualitative Versuche 
festgestellt wurde. 

Man kann folgende Erklarung fiir die Ursache der Zersetzung 
von Merkurosalzen durch die Einwirkung der Halogenide alkalischer 
Metalle geben. 

a) Jedes Merkurosalz befindet sich im Gleichgewicht mit seinen 
Zersetzungsprodukten Hg,++ ~—* Hgt+ + Hg. 

In solecher Weise hangt die vollige Zersetzung und Verschiebung 
des Gleichgewichts nach der Meinung von Aseu und Ley’) von der 
Konzentrationsverminderung der Hg*++-lonen ab. 

Wenn wir zulassen, da sich in allen Fallen Komplexe von 
gleichem Typus Me,{HgX,] bilden, so mu vollstindigere Zersetzung 
bei denjenigen Kaliumhalogeniden auftreten, welche zur Bildung 
eimes stabileren Komplexes mit kleiner Zerfallkonstante fiihrt. In 
diesem Falle muB die Wirkungsreihe mit der Reihe der Zerfall- 
konstanten der Komplexsalze zusammenfallen. Die Zerfallkonstanten 
der Komplexionen sind folgende: 


Hg(CN),” = 4-10-44 


HgJ,”’ = 5-10-31 
Hg(CNS),” = 1-10-22 
HgBr,”’ = 2,2 -10-%3 
HgCl,” = §-30-** 


Unsere Versuche haben diese Reihe nicht bestitigt. Erstens 
haben KJ und KCNS miteinander ihre Stellen gewechselt. AuBer- 
dem zersetzt KCNS Hg,Cl, in bedeutend kleinerer Konzentration 
und UberschuB, als KBr, obwohl die Zerfallkonstanten der Komplex- 
salze K,{Hg(CNS),] und K,{HgBr,| sich einander sehr nihern. 

Darum mu8 man zu dem Schlusse kommen, dai bei den unter- 
suchten Vorgangen die Komplexbildung und die Stabilitat der Kom- 
plexe zweifellos eine groBe, aber keine ausschlieBliche und ent- 
scheidende Bedeutung haben. 

b) Nach unserer Meinung hat noch ein anderer Faktor eine sehr 
wichtige Bedeutung, namlich die gréBere oder kleinere Stabilitat 
verschiedener Merkurosalze. 

Bei Einwirkung der Halogenide der Alkalimetalle auf Merkuro- 
nitrat bilden sich die entsprechenden Merkurohalogenide, wobei 
Hg,Cl, in ein anderes Merkurohalogenid iibergeht, wenn letzteres 
weniger léslich als Hg,Cl, ist. 


1) Apeco’s Handbuch d. anorg. Chem. Bd. II (1905), 599. 


25° 
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Das Merkurohalogenid, das sich infolge einer Umtauschreaktion 
bildet, zersetzt sich in HgX, + Hg, und HgX, bildet das Komplex- 
salz mit dem KX-UberschuB. Je kleiner die Stabilitaét des ge- 
bildeten Merkurosalzes ist, desto weiter geht die Zersetzung von 
Hg Cl. 

Wenn wir von letzterer Vermutung ausgehen, so muB das 
Merkurochlorid diejenigen Halogenide am stirksten zersetzen, die 
zur Bildung der am wenigsten stabilen Merkurosalze fiihren, wie 
Hg (CN)., Hg(CNS)., Hgode. 

Wie gesagt, kann man Hg,(CN), gar nicht, Hg(CNS), mit sehr 
vrober Schwierigkeit erhalten. In Gmeuin-Kraut’s Handbuch, 
Bd. V (1912), 861 sind tiber die Méglichkeit des Erhaltens von 
Hye(CNS), widersprechende Angaben angefiihrt!). Was Hg,J, an- 
betrifft, so kann man dieses Salz verhaltnismabig leicht erhalten, 
obwohl es sehr unbestindig ist. Hg,Br, und Hg,Cl, sind bedeutend 
stabiler im Vergleich mit anderen Merkurohalogeniden. Durch diese 
Ktigenschaften der Merkurohalogenide kann man vielleicht die oben 
angefiihrte Reihe der Kaliumhalogenide in Hinsicht ihrer Wirkung 
auf Merkurosalze erkliren. 


') Man muB hervorheben, daB diese Angaben mit der Meinung von 
(;ROSSMANN [Z. anorg. Chem. 48 (1901), 368] nicht zusammenfallen, der der 
Ansicht ist, daB die Stabilitat der Merkurohalogenide der Stabilitat der Kom- 
plexe parallel ist und daB das Merkurorhodanid sich seiner Stabilitaét und Lés- 
lichkeit nach sehr dem Mercurobromid nahert. 


Kiew, Institut fiir Chemie der Allukrainischen Akademie der 
Wissenschaften, 26. Juli 1954. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1934. 
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Ammeoniakate d. Chloride u. Cyanide v. Na u. Ca. B. B. Wassiliew, J. L. Et- 
tinger, M. P. Golowkow, 219, 341. 
~ v. Doppelchloridend. Cd u. Zn. G. Spacu, P. Spacu, P. Voichescu, 217, 339. 
- vy. Doppelsalzen. G. Spacu, P. Spacu, 217, 80. 


Ammonium-per-borat, NH,BO, (05H,0). Entwasserung, thermischer 
Zerfall, Réntgenogramm. W. Kretzschmar, 219, 17. 

Ammoniumborarsenat-Hydrat. Réntgenogramm, Konst. FE. Gruner, 219, 181. 

Ammoniumborphosphat-Hydrat. ROéntgenogramm, Konst. E. Gruner, 219, 181. 

Ammoniumehlorid. D., Ausdehng. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 

- Lésl.-gleichgew. i. Syst. NH,Cl+ KNO, = NH,NO, + KCl. IL. Kri- 

tschewsky, E. Goldmann, 218, 253. 

Ammoniumnitrat. Lésl.-gleichgew. i. Syst. NH,NO, + KC] = NH,CI + KNO,. 
I. Kritschewsky, E. Goldmann, 218, 253. 

~ Therm. Zerfall. W. Kretzschmar, 219, 17. 


2-Ammonium-1-selenit. J. Janickis, 218, 89. 
Ammonium-3-Hydro-2-selenit. Darst., Lésl. J. Janickis, 218, 89. 
2-Ammonium-1-pyro-selenit, (NH,),Se,0,. Darst., Lésl. J. Janickis, 218, 89. 
2-Ammonium-1-selenit-2-Hydrat. Darst., Lésl. J. Janickis, 218, 89. 
2-Ammonium-1-pyro-3-selenit-Hydrat. Darst., Lésl. J. Janickis, 218, 89. 
Analyse. Best. v. Alkalien i. Gesteinen nach Lawrence-Smith; Ab&nderung 
d. Vf. W. van Tongeren, 218, 253. 
- Best. v. Mangan-2-oxyd i. Braunstein. H. Ditz, 219, 113. 
— Fallg. v. Zinn u. Antimon m. Cyanat. J. Daliétos, 217, 381. 
- Nachw. v. Cer, Thorium, Lanthan, Titan m. Pyrogallol. F. M. Schem- 
jakin, 217, 273. 
— Nachw. v. Chrom i. Ggw. v. Acetat. J. Daliétos, 217, 189. 
- Nachw. v. Kobalt (auch neben Eisen) m. Rhodanid. H. Ditz, R. Helle- 
brand, 219, 97. 
- Nachw. v. Phosphorsaure i. H,O,-lsgg. J. Daliétos, 217, 346. 


Antimon-3-chlorid. Oxydation, photochem., s. Lsgg.; Absorptionsspektrum. 
W. Brill, H. Schlagel, 217, 401. 

— Verh. geg. Cyanat; Quant. Fallg. v. Sb,O,. J. Daliétos, 217, 381. 

2-Antimon-3-oxyd. Oxydation, photochem., s. Lsgg., Absorptionsspektrum. 
W. Brill, H. Schlagel, 217, 401. 

Apparat z. Best. v. Ammoniakdampfdrucken a. Lsagg. H. Fredholm, 218, 169. 

- z. Best. v. Dampfdrucken hochsiedender Metalle. J. Fischer, 219, 367. 

- z. Best. v. Siedetempp. hochsiedender Metalle. J. Fischer, 219, 1. 

- z. Best. d. Zers.-prodd. v. Thiosulfat. F. Foerster, H. Umbach, 217, 175. 
z. Darst. v. Rheniumfluoriden u. -ory-fluoriden. O. Ruff, W. Kwasnik, 
219, 65. 

- z Darst. v. Rubidium. W. Biltz, F. Weibke, H. Eggers, 219, 119. 

z. Darst. v. Schwefel-4-oxyd. R. Schwarz, H. Achenbach, 219, 271. 
z. Darst u. z. Zersetzg. v. CF. O. Ruff, O. Bretschneider, 217, 1. 

- z. Filtrieren v. Schmelzen. J. Meyer, W. Pfaff, 217, 257. 

z. Messg. d. Gleichgew. d. Rkk.: FeO + H, = Fe + H,O. E. V. Britzke, 
A. F. Kapustinsky, T. I. Schaschkina, 219, 287. 
z. Mess. d. Kataphorese v. Kolloidisgg. E. u. E. Chirnoaga, 218, 273. 

-z. Reindarst. v. Niob-5-chlorid. O. Hénigschmid, H. Wintersberger 

219, 161. 


Arsen-3-chlorid. Verh. geg. Cyanat. J. Daliétos, 217, 381. 

Arsensiure. Bedeutung d. versch. Formen f. d. Strukturprinzipien d. Hetero- 
polysauren. G. Jander, K. F. Jahr, 219, 263. 

?-Arsen-3-sulfid (Auripigment). Verh. geg. Silbernitratisg. S. A. Kamenezki, 
219, 335. 

Atomgewicht v. Niob; Neubest. durch Analyse v. NbCl,. O. Hénigschmid, K. Win- 
tersberger, 219, 161. 

~ v. Schwefel. A. Klemenc, O. Bankowski, 217, 62. 

~ Vierter Bericht. Atomgewichtskommission der Internationalen Union fir 
Chemie, 218, 224. 
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Ausdehnung, thermische, v. Chloriden, Oxyden u. Salzen d. Sauerstoffsduren ; 
Ber. nach d. Griineisen-Regel. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 
Ausdehnungskoeffizient v. Chloriden, Oxyden u. Salzen d. Sauerstoffsiuren.; 
Berechnung. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 
-v. Schwefelsdure u. Hydraten. O. Hilsmann, W. Biltz, 218, 369. 
Azide v. Kobaltamminen (Co). W. Strecker, H. Oxenius, 218, 151. 


B 
Bariumbenzoat. Lésl. i. Ammoniaklsg. H. Fredholm, 218, 225. 


Bariumearbonat. Verh. s. Gemische m. Fe,O, b. Erhitzen; Bldg. akt. Zustande 


(Magnetismus, Dichte, Farbe). G. F. Hiittig, H. Kittel, 219, 256. 
Bariumfluorid. Dampfdruck, Sdp. O. Ruff, L. Le Boucher, 219, 376. 


Bariumimid, BaNH. Darst., Kristallgitter, D. H. Hartmann, H. J. Froéhlich, 


F. Ebert, 218, 181. 

Bariumion, Fillg. i.Ggw.v. Ca”, Sr od. Pb” mit SO,’’. Z. Karaoglanov, B. Sagor- 
tschev, 217, 385. 

Barium-2-methylsulfat. Darst. J. Meyer, Ch. Reuter, 219, 149. 


Barium-naphthalin-2-sulfonat. Lésl. i. Ammoniaklsg. H. Fredholm, 218, 225. 
Barium-Natriumsilicatglas. Verfarbg. durch /(y)-Strahlen; Rk.-mechanismus. 


J. Hoffmann, 218, 129. 
Bariumnitrat. D., Ausdehng. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 


Kinfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Thiosulfat u. Bromacetat. A. v. Kiss, P. Vass, 


217, 305. 
Bariumplumbit. R. Scholder, R. Patsch, 217, 214. 


Bariumsulfat. Gleichgew., het., i. Syst. BaSO,-KMnO,—H,0. — Verss. z. Darst. 


v. Mischkristst. A. Benrath, H. Schackmann, 218, 139. 


Bariumsulfat (Schwerspat). D., Ausdehng. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 


Benzol. Lésungsverm. f. Quecksilber. A. Stock u. a., 217, 241. 


Benzolsulfonate d. Alkalimetalle; Sorptionsvermégen f. Gase. W. Lange, 


219, 305. 


Benzophenon. Kristallisation d. Schmelzen; Einfl. v. Kristallkeimen. J. Meyer, 


W. Pfaff, 217, 257. 


Beryllium. Verbrennungswarme, Verh. geg. N,. B. Neumann, C. Kroger, 


H. Kunz, 218, 379. 


3-Beryllium-2-nitrid. Bldgs.-u. Verbrennungswarme. B. Neumann, C. Kroger, 


H. Kunz, 218, 379. 

Berylliumoxyd. Reduzierbarkeit. W. Kroll, 219, 301. 

Bildungswiirme s. Warmeténung d. Bldg. 

Blei. Adsorption durch Sn(OH),. W. Tilk, R. Héltje, 218, 314. 
Best., maBanalyt., m. C,0,. L. v. Zombory, L. Pollak, 217, 237. 
Dampfdruck, Sdp. J. Fischer, 219, 1. 


Legg., tern., m. Kupfer u. Schwefel; Kristallisationsdiagramm. W. Guert- 


ler, G. Landau, 218, 321. 


Blei-4-acetat (PbIY). Verh. geg. Jodsaure, Bldg. v. Blei-4-jodat. P. R. Ray, 


H. Saha, 217, 376. 


Blei-2-Ammonium-6-jodat-2-Hydrat (Pb'’). P. R. Ray, H. Saha, 217, 376. 


3-Blei-3-Barium-2-Natrium-13-hydroxyd-1-jodid (-bromid, -chlorid). R. Scholder, 


R. Patsch, 217, 214. 
Blei-2-hydroxyd. Plumbitbldg. R. Scholder, R. Patsch, 217, 214. 
Blei-4-jodat (Pb!¥), P. R. Ray, H. Saha, 217, 376. 
Blei-4-jodat-2-Hydrat. P. R. Ray, H. Saha, 217, 376. 
Blei-2- Hydro-6-jodat-2-Hydrat (Pb'*). P. R. Ray, H. Saha, 217, 376. 


Bleiion. Fallg. i. Ggw. v. Ba” m. SO,”. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 217, 385. 


Blei-2- Kalium-6-jodat-2-Hydrat (Pb'Y). P. R. Ray, H. Saha, 217, 376. 
Bleikammerreaktion. Theorie. W. J. Miller, 218, 307. 
Blei-2-Lithium-6-jodat-2-Hydrat (Pb'’). P. R. Ray, H. Saha, 217, 376. 
Blei-2-Natrium-4-hydroxyd. KR. Scholder, R. Patsch, 217, 214. 


2-Blei-4-Natrium-7-hydroxyd-1-ctilorid (-bromid, -jodid). R. Scholder, R. Patsch, 


217, 214. 


2-Blei-3-Natrium-6-hydroxyd-/-jodid. R. Scholder, R. Patsch, 217, 214. 


(; 


(3 
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4-Blei-7-Natrium-13-hydroxyd-2-jodid. KR. Scholder, R. Patsch, 217, 214. 
Blei-2?-Natrium-6-jodat-2-Hydrat (Pb'*). P. R. Ray, H. Saha, 217, 376. 
Blei-7f-oxyd. D., Ausdehng. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 

- Lésl. i. Bleisalzlsgg. E. Hayek, 219, 296. 

Bleisulfid. Legg., tern., m. Blei u. Cu,S; Kristallisationsdiagramm. W. Guertler, 
G. Landau, 218, 321. 

Bleisulfid (Bleiglanz, Galenit). Verh. geg. Silbernitratise. S. A. Kamenezki, 
219, 335. 

Borarsenat. Réntgenogramm. E. Gruner, 219, IS1. 

Borarsenat-3-Hydrat. Réntgenogramm, Konst. E. Gruner, 219, ISI. 

Borarsenat-6-Hydrat. Roéntgenogramm, Konst., Entwasserung. E. Gruner, 
219, 181. 

Borarsensiure. Réntgenogramm, Konst. E. Gruner, 219, ISI. 

Per-Borat v. Ammonium, therm. Zerfall, Réntgenogramm. W. Kretzschmar, 
219, 17. 

- Konst. H. Menzel, 219, 35. 
Unterscheidg. echter Persalze v. Anlagerungsverbb. F. Krauss, 
C. Oettner, 218, 21. 

Poly-Borate. Konst. H. Menzel, 219, 35. 

Boratglas. Verfarbg. durch f(y)-Strahlen, Ursachen. J. Hoffmann, 218, 129. 

Bor-1- Hydro -4-fluorid. Rk. m. N,O, unter Bldg. v. NO- BF,. G. Balz, E. Mai- 
lander, 217, 161. 

Borphosphat. Réntgenogramm. E. Gruner, 219, ISI. 

Borphosphat-3-Hydrat. Darst., R6ntgenogramm, Konst. E. Gruner, 219, IS1. 

Borphosphat-6-Hydrat. Entwasserung (Bldg. v. 4-, 4-, 3-Hydrat); Réntgeno- 
gramm; Konst., Verh. geg. NH,. E. Gruner, 219, 181. 

Borphosphorsiure. Réntgenogramm, Konst. E. Gruner, 219, ISI. 

Bor-1-Stickstoff-7-oay-4-fluorid, Darst. a. HBF, u. N,O,; D.; Umsetzg. m. NaF. 
G. Balz, E. Mailander, 217, 161. 

Braunstein. Best. d. ,,wahren* u. ,,formalen** MnO,-gehaltes. H. Ditz, 219, 113. 

Bromacetat. Rk.-geschw. d. Einw. a. Thiosulfat; Kinfl. v. Neutralsalzen b. 
versch. Tempp. A. v. Kiss, P. Vass, 217, 305. 

( 

Cadmium. Best., maBanalyt., m. HPO,”’. L. v. Zombory, L. Pollak, 217, 237. 
Best., maBanalyt.-potentiometr., m. CN’ od. 8” allein od. neben Schwer- 
metallen. W. Hiltner, W. Grundmann, 21S, 1. 

Lésl. i. Chlorwasserstoffsaiure; Einfl. v. Zusitzen. K. Jablezynski, 
T. Pierzchalski, 217, 298. 

Cadmium-/-Caesium-3-chlorid-77 (6,2)-Ammoniak. Darst., Dampfdruck, 
Bldgs.-warme. G. Spacu, P. Spacu, P. Voichescu, 217, 339. 

Cadmiumfluorid. Dampfdruck, Sdp. O. Ruff, L. Le Boucher, 219, 376. 

Cadmium-4- Kalium-6-chlorid-70 (6, 2)-Ammoniak. Darst., Dampfdruck, 


Bidgs.-warme. G. Spacu, P. Spacu, P. Voichescu, 217, 339. 
Cadmium-7-Rubidium-3-chlorid-70 (6,2)-Ammoniak. Darst., Damptdruck, 
Bldgs.-warme. G. Spacu, P. Spacu P. Voicheseu 217, 339. 


Caesiumbenzolsulfonat. Sorption v. CO, u. CH,Cl. W. Lange, 219, 305. 
Caleium. Lsgg., bin., m. Gold; Erstarrungsdiagramm, Kleingef. Fr. Weibke, 
W. Bartels, 218, 241. 
Reduktionsmittel fiir Oxyde. W. Kroll, 219, 301. 
Verh. geg. Stickstoff. H. Hartmann, H. J. Fréhlich, 218, 190. 
Caleciumearbonat. Lésl.-gleichgew. i. Syst. CaCO,-NaNO,-H,O; Verss. z. 
Darst. v. Mischkristst. A. Benrath, H. Schackmann, 218, 139. 
Verh. s. Gemische m. Fe,O, b. Erhitzen; Bldg. aktiver Zustande (Magnetis- 
mus, Dichte, Farbe). G. F. Hiittig, H. Kittel, 219, 256. 
Caleiumehlorid. Einfl. a. d. Lésl. v. Caiciumjodat. G. Kilde, 21s, | 
Caleiumehlorid-6(7)-Ammoniak. Kristalloptik.  B. B. Wassiliew, J. 
tinger, M. P. Golowkow, 219, 341. 
Calcium-2-cyanid-2-Ammoniak. Kristalloptik. B. B. Wassiliew, J. L. Ettinger, 
M. P. Golowkow, 219, 341. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. 26 
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Calciumferrit. Bidg. a. d. Gemisch v. CaO u, Fe,O,; Magnetismus, Réntgeno. 
gramm, H. Kittel, G. F. Hiittig, 217, 193. ; 

Calciumfluorid. Dampfdruck, Sdp. O. Ruff, L. Le Boucher, 219, 376. 
Einfl. a. d. Gleichgew. d. Rkk.: FeS + Nickelsilicat = NiS + Eisensilicat. 
W. Jander, H. Zweyer, H. Senf, 217, 417. 

Calcium-2-Gold. Smp., Smpp. d. Gemische m. d. Kompp., Uwp. Fr. Weibke. 
W. Bartels, 218, 241. 

Calcium-3-Gold, Smp., Smpp. d. Gemische m. d. Kompp. Fr. Weibke, W. Bartels, 
218, 241. 

Caleium-4-Gold, Smp., Smpp. d. Gemische m. d. Kompp. Fr. Weibke, W. Bartels, 
218, 241. 

2-Caleium-/-Gold, Fr. Weibke, W. Bartels, 218, 241. 

4-Calcium-3-Gold. Fr. Weibke, W. Bartels, 218, 241. 

10-Calcium-9-Gold. Smp., Smpp. d. Gemische m. d. Kompp. Fr. Weibke, 
W. Bartels, 218, 241. 

Calcium-2-hydroxyd. Dissoziation, best. a. d. Lésl.-beeinflussung v. Ca(JO,),. 
G. Kilde, 218, 113. 
Lésl. i. Calciumsalzisgg. E. Hayek, 219, 296. 
Lsgs.-warme i. HCl versch. Konz.; Hydratationswarme. H. E. Schwiete, 
KE. Hey, 217, 396. 

Calciumimid, CaNH. Darst., Kristallgitter, D. H. Hartmann, H. J. Frdéhlich, 
F. Ebert, 218, 181. 

Calciumjodat-6-Hydrat. Lésl. i. W. u. Salzlsgg.; Lésl.-prod.; Anwdg. z. Best. 
d. Konz. v. Ca’. G. Kilde, 218, 113. 

Calciumionen. Best. ihrer Konz. a. d. Lésl.-vermind. v. Calciumjodat. G. Kilde, 
21s, 113. 
Fallg. i. Ggw. v. Ba” m. SO,’’. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 217, 385. 

3-Caleium-2-nitrid. Darst. a. Ca u. N,; Polymorphie, Kristallgitter, D. 
H. Hartmann, H. J. Fréhlich, 218, 190. | 

3-Caleium-4-nitrid. H. Hartmann, H. J. Fréhlich, F. Ebert, 218, 181. 

Caleium-/-oxyd. Gemische m. Fe,0,; Anderung d. Magnetismus b. Erhitzen 
(Spinellbldg.). H. Kittel, G. F. Hiittig, 217, 193. 
Lsgs.-wairme i. Salzsiure versch. Konz. H. E. Schwiete, E. Hey, 217, 396. 
Rk. m. SiO, i. festem Zustand b. versch. Mischungsverhaltnissen. W. Jander, 
KE. Hoffmann, 218, 211. 

-3-Caleium-2-ortho-phosphat. D., Ausdehng. QO. Hiilsmann, W. Bitz, 219, 357. 

3-Calcium-1-2silicat, 3CaO- 2SiC,. Bldg. b. Erhitzen v. CaO + SiO,. W. Jander, 
KE. Hoffmann, 218, 211. 

Calcium-/-meta-silicat. Bldg. b. Erhitzen v. CaO + SiO,. W. Jander, E. Hoff- 
mann, 218, 211. 

2-Calcium-J-ortho-silicat. Bldg. b. Erhitzen v. CaOQ+ SiO,. W. Jander, 
Kk. Hoffmann, 218, 211. 

$-Caleium-1-oay-1-orth o-silicat. Bldg. b. Erhitzen v. CaO + SiO,. W. Jander, 
Kk. Hoffmann, 218, 211. 

Per-Carbonate. Unterscheidung echter Persalze v. Anlagerungsverbb. 
F. Krauss, C. Oettner, 218 21. 

Carborund s. Siliciumcarbid. 

Cementit s. 3-Eisen-/-carbid. 

(er. Legg. m. Eisen; Entziindungstemp. i. Abhang. v. TeilchengréBe. G. Tam- 
mann W. Boehme 217, 225. 
Nachw. m. Pyrogallol. F. M. Schemjakin, 217, 273. 

Chalkogenide,. v. Gallium, Indium, Thallium. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 
219, 45. 

Chemische Konstante v. Chlor. M. Trautz, H. Ader, 218, 104. 


Chior, Molarwarme, Zerfallswarme, chem. Konst., Gleichgew.-Konst. 
M. Trautz, H. Ader, 218, 104. 
teindarst. O. Hénigschmid, H-Wintersberger, 219, 161. 


Chior-Essigsiure s. Chlor-Essigsaure. 
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Chrom. Haufigkeitin Gesteinen. G. v. Hevesy, A. Merkel, K. Wirstlin, 219, 192. 
~ Legg., bin., m. Platin; Harte, Kleingef., Leitverm. W. A. Nemilow, 218, 33. 

~ Verh. d. Salzisgg. geg. Acetat; Nachweis. J. oe 217, 189. 

Chrom-3-jodat-2-(4,5-, 5-)Hydrat. A. v. Endrédy, 217, 5 

Chrom-3-oxyd. D., Ausdehng. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 

2-Chrom-3-oxyd. Gemische m. MgO; Anderung d. Magnetismus b. Erhitzen 
(Spinellbldg.). H. Kittel, G. F. Hiittig, 217, 193. 

Chrom-7-Platin. Harte. W. A. Nemilow, 218, 33. 

?-Chrom-J-Platin. Harte. W. A. Nemilow, 218, 33. 

(ineol Anlagerungsprodd., Verh. als Lsgs.-mittel. A. Miller, 217, 113; 
218, 210. 

Cyanat. Einw. a. Arsen-, Antimon- u. Zinnsalze. J. Daliétos, 217, 381. 

Cyanid als Titrierfliss. b. maBanalyt.-potentiometr. Best. v. Schwermetallen. 
W. Hiltner, W. Grundmann, 218, 1. 

Cyandion. Rk.-geschw. d. Umsetzg. m. 4- u. 5-Thionat. B. Foresti, 217, 33. 

Cyanwasserstoff. Einfl. a. d. Lsgs.-geschw. v. Al u. Cd i. HCl. K. Jablezynski, 
T. Pierzchalski, 217, 298. 

(yanwasserstoffsiure. Poly-Thionate als Gegengift. B. Foresti, 217, 33. 


D 


Dampfdichte v. Fluorwasserstoff. K. Fredenhagen, W. Klatt, H. Kunz, 
218, 161. 
- vy. Rheniumfluoriden u. -oxry-fluoriden. O. Ruff, W. Kwasnik, 219, 65. 
Dampfdruck d. Ammoniaks b. Ammoniakaten vy. Doppelsalzen. G. Spacu, 
P. Spacu, 217, 80. 
d. Ammoniaks b. Ammoniakaten v. Doppelsalzen. G. Spacu, P. Spacu, 
P. Voichescu, 217, 339. 
d. Ammoniaks aus ammoniakalischen Magnesiumsalzlsgg. H. Fredholm, 
i 169. 
binaren Gemischen; Ber. d. Zusammensetzg. d. Dampfphase. I. Krit- 
sibialie’. J. Kasarnowsky, 218, 49. 
d. Fluoride v. Zn, Cd, Mg, Ca, Ba, Al, Sr. O. Ruff, L. Le Boucher, 219, 376. 
v. Metallen . Best. nach d. Siedeverf.; Kritik; Mess. an Pb, Ag, Zn, He. 
J. Fischer, 219, 3 
v. Metallen m. hohem Siedep.; Best. nach d. Federwaagenmethode an Ag. 
J. Fischer, 219, 367. 
v. Phosphor aus Eisenphosphiden. W. Biltz, W. Franke, K. Meisel, R. Juza, 
IS, 346. 
v. Rheniumfluoriden u. -oxry-fluoriden. O. Ruff, W. Kwasnik, 219, 65. 
v. Sauerstofffluoriden. O. Ruff, W. Menzel, 217, 85 
v. Sauerstoff iiber FeO. E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, T. I. Schaschkina, 
219, 287. 
-v. Schwefel a. Osmium-2-sulfid. R. Juza, 219, 129. 
Dampfdruckkonstante v. Blei. J. Fischer, 219, 1. 
Dialyse v. Jod-Kaliumjodidlsgg. E. u. E. Chirnoaga, 218, 273. 
Dichte v. Calcium-, Barium-, Strontiumimid. H. Hartmann, H. J. Froéh- 
lich, F. Ebert, 218, 181. 
v. 3-Calecium-2-nitrid. H. Hartmann, H. J. Fréhlich, 218, 190. 
v. Chloriden, Oxyden u. Salzen v. Sauerstoffsiuren b. versch. Tempp. 
QO. Hiilsmann, W. Biltz, 219. 357 


v. Eisen-3-jodat. A. v. Endrédy, 217, 53. 
v. Eisen—Nickel-Vanadium-legg. H. Kihlewein, R. Stérmer, 218, 65. 
v. Kisen phosphiden. W. Biltz, W. Franke, K. Meisel, R. Juza, 218, 346. 
v. Eisen-2-phosphid. K. Meisel, 215, 360. 
d. Fe,O,- ge mische m. CaCO,, SrCO,, BaCO, b. Erhitzen (vor Spinellbldg.). 
G. F. Hiittig, H. Kittel, 219, 256. 
v. Gallium-, Indium- u. Thalliumchalkogeniden. W. Klemm, H. U. 
v. Vogel, 219, 45. 

-v. Germanium-!]-tellurid. W. Klemm, G. Frischmuth, 218, 249. 
v. Indiumhalogeniden. W. Klemm, F. Dierks, 219, 42. 
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Diehte v. Kohlenstoff-/-fluorid. O. Ruff, O. Bretschneider, 217, 1. 
v. Osmium-2-sulfid. R. Juza, 219, 129; K. Meisel, 219, 141. 

. Quarz; Anderung b. Zerreiben. G. Tammann, G. Moritz, 218, 267. 

. Rheniumfluoriden u. -oxy-fluoriden. O. Ruff, W. Kwasnik, 219, 65. 

. Sauerstofffluoriden. O. Ruff, W. Menzel, 217, 85. 

. Schwefelsaure-Hydraten b. tiefen Tempp. O. Hiilsmann, W. Biltz, 

Is, 369. 

. Silber-2-fluorid. O. Ruff, M. Giese, 219, 143. 

. Stickstoff-/-Bor-l-oxvy-4-fluorid. G. Balz, E. Mailander, 217, 16}. 
s. auch Dampfdichte. 

Diffusion v. Vanadat- u. Vanadat—Phosphat-lIsgg. b. versch. py. G. Jander, 
K. F. Jahr, H. Witzmann, 217, 65. 

Dimethylgelb, Anwend. z. Best. d. Konst. homoger SS. A. Miiller, 217, 113. 
21S, 210. 

Dissoziation, elektrolytische, v. Wasserstoff-per-oxyd i. alk. Lsg. G. Bredig, 
H. L. Lehmann, W. Kuhn, 218, 16. 

Dissoziationsisotherme v. Fluorwasserstoff (HF)x. K. Fredenhagen, W. Klatt, 
H. Kunz, 21S, 161. 

Dissoziationswirme s. Warmeténung d. Dissoziation. 

Doppelsalze. Ammoniakate. G. Spacu, P. Spacu, P. Voichescu, 217, 339. 


E 

Risen. Einfl. a. d. Rhodanidrk. z. Nachw. v. Kobalt. H. Ditz, R. Hellebrand, 
219, 97. 

Entziindungstemp. i. Abhang. v. TeilchengréBe; Pyrophoritat; Schleif 
staub. G. Tammann, W. Boehme, 217, 225. 

Gleichgew., het., d. Rkk.: Fe + H,O = FeO + H,. E. V. Britzke, A. F. Ka- 
pustinsky, T. 1. Schaschkina, 219, 287. 

Gleichgew., het., d. Rkk. Fe + NiO = FeO + Ni in Schmelzen i. Gew. 
v. SiO,. W. Jander, H. Senf, 217, 48. 

Legg., bin., m. Cer, Gold, Nickel usw. Entziindungstemp. G. Tammann, 
W. Boehme, 217, 225. 

Legg., tern., m. Nickel u. Vanadium; Strukturdiagramm, Dichte, Elektri. 
zitatsleitg., Magnetismus. H. Kiihlewein, R. Stérmer, 218, 65. 

Kisenarsenat. Magnetismus. L. N. Bhargava, 8S. Prakash, 217, 27. 

3-Eisen-/-carbid. Zerfall unter Druck b. 500—S00°. A. Briichanow, ZIS, 146. 

Kisen-7-carbonat. D., Ausdehng. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 
Oxydation durch Luft zu y-FeQOH. A. Krause, K. Moroniéwna, E. Prz 
bylski, 219, 203. 

Kisen-3-chlorid. Adsorption a. s. Lsgg. a. Kohle i. Ggw. v. SS. H. Leunig, 
219, 178. 

D., Ausdehng. QO. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 

Ortho-Fisen-3-hydroxyd. Umwandlg. i. Goethit («-FeQOH) als diskontinuier- 
liche Kristallisation od. Entglasung. W. Swiatkowska, H. Torno, J. Stock, 
A. Krause, 219, 213. 

a-Kisen-/-oay-1-hydroxyd (Goethit). Bldg. aus ortho-EKisen-3-hydroxyd; Rk. 
mechanismus. W. Swiatkowska, H. Torno, J. Stock, A. Krause, 219, 213. 
Bldg. a. y-Fe@OOH. A. Krause, K. Moroniéwna, E. Przybylski, 219, 203 

y-Eisen-1/-oay-1-hydroxyd. Darst. a. Eisen-/-carbonat durch Oxydation: 
Kigensch., Alterung, Peptisierung, Umwandlung i. «-FeQOH. A. Krause. 
K. Moroniowna, E. Przybylski, 219, 203. 

Kisen-3-jodat. Darst., D., Formarten. A. v. Endrédy, 217, 53. 

Kisen-3-Kalium-3-oxalat. Zerfallsmechanismus i. Licht. W. V. Bhagwat, 
2IS, 360. 

Kisenmolybdat. Magnetismus. L. N. Bhargava, 8S. Prakash, 217, 27. 

Kisenoxalat. Magnetismus. L. N. Bhargava, 8. Prakash, 217, 27. 

Kisen-/-oxyd. Gleichgew., het., d. Rkk. Fe + NiO = FeO + Ni i. Schmelzen 
b. Ggw. v. SiO,. W. Jander, H. Senf, 217, 48. 

— Gleichgew., het., d. Rkk.: “FeO + H, = Fe + H,O; Sauerstoffdrucke 
Kk. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, T. 1. Schaschkina, 219, 287. 
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?-Eisen-3-oxyd. Aktive Zustande d. b. Erhitzen s. Gemische m. CaCO,, SrCO,, 
BaCO, entstehenden Produkte (Magnetismus, Dichte, Farbe). G. F. Hiittig, 
H. Kittel, 219, 256. 

- Gemische m. CaO; Anderung d. Magnetismus b. Erhitzen (Spinellbldg.). 
H. Kittel, G. F. Hiittig, 217, 193. 

- Katalyse d. CO-oxydation durch MgO—Fe,0,-Gemische versch. Vor- 
behandlg. G. F. Hiittig u. a. 217, 22. 

Eisenphosphat. Magnetismus. L. N. Bhargava, 8. Prakash, 217, 27. 

Eisenphosphat (Fe). Gerinnung d. Sols; Einfl. v. Konz. u. Temp. K. L. Dube. 
217, 284. 

Eisen-J-phosphid. Darst., Dampfdruck, D., Réntgenogramm, Bldgs.-warme. 
W. Biltz, W. Franke, K. Meisel, R. Juza, 218, 346. 

Eisen-2-phosphid. Darst., Dampfdruck, D., Réntgenogramm, Bldgs.-warme. 
W. Biltz, W. Franke, K. Meisel, R. Juza, 218, 346. 

— Réntgenogramm, Kristallstruktur, D. K. Meisel 218, 360. 


2-Eisen-7-phosphid. Darst., D., Réntgenogramm. W. Biltz, W. Franke, 
K. Meisel, R. Juza, 218, 346. 

3-Eisen-7-phosphid. Darst, D., Réntgenogramm. W. Biltz, W. Franke, 
K. Meisel, R. Juza, 218, 346. 

«-Eisen-2-rhodanid-4-Pyridin. Darst., Magnetismus. R. W. Asmussen, 218, 425. 

J-Eisen-2-rhodanid-4-Pyridin. Darst., Magnetismus. R. W. Asmussen, 218, 425. 

Eisensalze, unlésliche. Magnetismus. L. N. Bhargava, 8S. Prakash, 217, 27. 

Eisensilicat. Gleichgew., het., d. Rk.: Eisensilicat + NiS = Nickelsilicat + FeS; 
Isotherme, Isochore, Einfl. v. Zusitzen. W. Jander, H. Zweyer, H. Senf, 
217, 417. 

2-Eisen-J-ortho-silicat. Einfl. a. d. Gleichgew., het., d. Rkk.: Fe + NiO 
= FeO + Ni. W. Jander, H. Senf, 217, 48. 

Eisen-7-sulfid. Gleichgew., het., d. Rkk.: FeS + Nickelsilicat = Nickelsulfid 
+ Eisensilikat; lsotherme, Isochore; Einf]. v. Zusitzen. W. Jander, H. Zweyer, 
H. Senf 217, 417. 

Eisen-2-sulfid (Pyrit). Verh. geg. Silbernitratlsg. S. A. Kamenezki, 219, 335. 

Eisenwolframat. Magnetismus. L. N. Bhargava, 8. Prakash, 217, 27. 

Elektrizitatsleitung s. Leitvermégen, elektrisches. 

Elektrode v. Silbersulfid z. maBanalyt.-potentiometr. Best. v. Schwermetallen 
m. CN’ od. 8”. W. Hiltner, W. Grundmann 218, 1. 

Elemente, chemische. Atomgewichte. Atomgewichtskommission der Inter- 
nationalen Union fiir Chemie, 218, 224. 

Elemente, seltene. Anreicherung i. Kohlenaschen. E. Thilo, 218, 201. 

Entziindungstemperatur v. Metallteilchen versch. GréBe. G. Tammann, 
W. Boehme, 217, 225. 

Erdalkalimetalloxyde. Reduzierbarkeit. W. Kroll, 219, 301. 

Erstarrungsfliche d. Blei-Kupfer-Schwefellegg. W. Guertler, G. Landau, 
218, 321. 


Erstarrungslinie d. Calcium—Goldlegg. Fr. Weibke, W. Bartels, 218, 241. 
v. Gallium-—-Tellur- u. Indium—Tellur-schmelzen. W. Klemm, H. U. 
v. Vogel, 219, 45. 
v. Germanium—Kupferlegg. R. Schwarz, G. Elstner, 217. 289. 
d. Germanium—Tellurlegg. W. Klemm, G. Frischmuth, 218, 249. 
’. Kupfer—Zinnlegg. d. Veré, 218, 402. 
d. Rubidium—Quecksi!berlegg. W. Biltz, F. Weibke, H. Eggers, 219, 119. 
Essigsiure. Aciditat i. versch. Lsgs.-mitteln; Verh. als Lags.-mittel. A. Miller, 
217, 113; 218, 210. 
- Gemische m. Wasser od. Toluol, Ber. d. Zusammensetzg. d. Dampfphase. 
I. Kritschewsky, J. Kasarnowsky, 218, 49. 
Chior-Essigsiure. Aciditat v. Mono-, Di-, Trichloressigsiure i. versch. Lags.- 
mitteln. A. Miiller, 217, 113; 218, 210. 
Ester. Einfl. a. d. Aciditat v. SS. A. Miller, 217, 113; 218, 210. 
Ester, saure. Einw. a. Kobaltammine. J. Meyer, 219, 149. 
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F Gl 
Fillung, fraktionierte. Reaktionskinetik. Z. Karaoglanov, B. Sagortschey, 
217, 385. 
Farbinderung v. Silicat- u. Boratglasern b. Einw. v. f(y)-Strahlen. J. Hoff. 
mann, 218, 129. 
Farbe v. Gallium-, Indium-, Thalliumchalkogeniden. W. Klemm, 7 
H. U. v. Vogel, 219, 45. 
v. Jodisgg. i. versch. Lsgs.-mitteln; Deutung d. braunen J-lsgg. als Kolloid- 
Isgy. KE. u. E. Chirnoagaé, 218, 273. 
Feste Stoffe. Rkk. G. F. Hiittig u.a., 217, 22. 
Fliissigkeitsgemische, biniire. Ber. d. Zusammensetzg. d. Dampfphase. I. Kri- 
tschewsky, J. Kasarnowsky, 218, 49. 
Fluor. Einw. a. Kohlenstoff (Norit u. Graphit). O. Ruff, O. Bretschneider, 
217, 1, 19. ir 
Kinw. a. Silber u. Silberhalogenide; Bldg. v. AgF,; Einw. a. Cu. O. Ruff, 
M. Giese, 219, 143. , 
Fluoride v. Rhenium. O. Ruff, W. Kwasnik, 219, 65. 
Fluoroxyd s. Sauerstofffluorid. 
Fluorwasserstoff. Dampfdichte, Dissoziationsisotherme, Verdamp- 
fungswarme, Dissoziationswarme. K. Fredenhagen, W. Klatt, H. Kunz, 
LU. Butzke, 21S, 161. 
Formiat. Rk.-geschw. m. Jod, auch i. Ggw. v. KJ, KBr, KCl. A. v. Kiss, 
A. Urmanczy, 219, 348. 
(; ; 
(iallerten v. AI(OH),, Zr(OH),, FePO,; Einfl. v. Konz. d. Sols u. Temp. a. d. 
Gerinnungszeit. H. L. Dube, 217, 284. 
Gallium. Legg., bin., m. Tellur, Erstarrungsdiagramm. W. Klemm, H. U. 
v. Vogel, 219, 45. 
2-Giallium-7-oxyd, Darst., D., Magnetismus, Farbe. W. Klemm, H. U. v. Voge!. ( 
219, 45. . 
p-2-Callium-3-oxyd. Darst., D. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45. 
Giallium-7-selenid, Darst., D., Smp., Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45. si 
2-(iallium-7-selenid. Darst., D., Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45. 
2-Gallium-3-selenid., Darst., D., Smp., Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45 


Gallium-/-sulfid. Darst., D., Magnetismus, Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel. 
Y19. 45. " 
2-Gallium-/-sulfid. Darst., D.,. Magnetismus, Farbe. W. Klemm, H. U. v. Voge’. o 
%19, 45. , 


2. (Gallium-3-sulfid, Darst., D.. Magnetismus, Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 
219, 45. 


Gallium-7/-tellurid, Darst.. D., Smp., Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45. H 
?-Gallium-3-tellurid. Darst., D., Smp., Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, H 
219, 45. 
Gase. Sorption durch Alkalibenzol-sulfonate. W. Lange, 219, 305. H 
Gielatine. Einfl. a. d. Auflsgs.-geschw. v. Zink i. SS. N. Jermolenko, 218, 255. I 
Germanium. Legg., bin., m. Kupfer; Erstarrungsdiagramm, Kleinget. 
R. Schwarz, G. Elstner, 217, 289. I 


Legg., bin., m. Tellur; Erstarrungsdiagramm. W. Klemm, G. Frischmuth, 
218, 249. | 
Germanium-/-tellurid. D., Smp. W. Klemm, G. Frischmuth, 218, 249. I 
(iesteine. Best. v. Alkalien; Abanderung d. Vf. v. Lawrence-Smith. W. van Ton- 
geren, 218, 252. 
Mittlerer GehaltanCru. Mn. G. v. Hevesy, A. Merkel, K. Wiirstlin, 219, 192. I 
Gilas. Verfarbg. v. Silicat- u. Boratglas durch f(y)-Strahlen. J. Hoffmann, 
21S, 129. 
Glasfritten. Anwdg. z. Filtration v. Kristallkeimen aus Schmelzen. J. Meyer. 
W. Pfaff, 217, 257. ‘i 
(ileichgewicht, heterogenes, d. Ammoniakate v. Doppelsalzen m. NH,. G. Spacu, 
P. Spacu, P. Voichescu, 217, 339. 
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Gleichgewicht, heterogenes, d. Erstarrung v. Calcium—Gold- Legg. Fr. Weibke, 
W. Bartels, 218, 241. 
d. Erstarrung v. Germanium—Kupferlegg. R. Schwarz, G. Elstner, 
217, 289. 
d. Erstarrung v. Ge—Te-Legg. W. Klemm, G. Frischmuth, 218, 249. 
-_d. Erstarrung v. Rubidium—Quecksilberlegg. W. Biltz. F. Weibke. 
H. Eggers, 219, 119. 
-d. Erstarrung v. Tellur-Gallium- wu. Tellur—-Indiumschmelzen. 
W. Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45. 
-d. Erstarrung u. Umwandlg. v. Kupfer—Zinnlegg. J. Veré, 218, 402. 
-d. Kristallisation d. Pb—Cu—S-legg. W. Guertler, G. Landau, 218, 321. 
_d. Lésl. v. Mangansulfat—Zinksulfat-Mischkristst. A. Benrath, A. Blanken 
stein, 217, 170. 
— d. Lésl. v. NiSO,- u. CoSO,-Hydrat-Mischkristst. A. Benrath, W. Thiemann, 
217, 347. 
d. Lésl. i. Syst. Ni(NO,),-H,O u. Ni(NO,),-HNO,-—-H,O. A. Sieverts, 
L. Schreiner, 219, 105. 
d. Rk.: Fe + H,O = H, + FeO; neue Messungen d. H,O-H,-drucke 
E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, T. I. Schaschkina, 219, 287. 
- d. Rk..: FeO + Ni = NiO + Fe im SchmelzfluB i. Gew. v. SiO,. W. Jander, 
H. Senf, 217, 48. 
—d. Rk.: FeS + Ni-silicat = Ejisensilicat + NiS im SchmelzfluB. W. Jander, 
H. Zweyer, H. Senf, 217, 417. 
d. Rk.: Mg(OH), + 2NH, = Mg” + 2NH,-+ 2H,0. H. Fredholm, 21S, 235. 
- d. Systst.: BaSO,-KMn0O,-—H,0 u. CaCO,—NaNO,-—H,O. A. Benrath, H. Schack. 
mann, 218, 139. 
i. Syst.: Doppelsalz—Ammoniak. G. Spacu, P. Spacu, 217, 80. 
i. Syst.: (NH,),O—SeO,-H,O. J. Janickis, 218, 89. 
- d. Verdampfg. v. bin. Fliissigkeitsgemischen. I. Kritschewsky, J. Kasarnowsky, 
218, 49. 
Gileichgewicht. homogenes, d. Dissoziation vy. Fluorwasserstoff (HF).. 
K. Fredenhagen, W. Klatt, H. Kunz, U. Butzke, 218, 161. 
—d. Rkk.: CO+ H,O = CO, + H,; 2CO + 2H, = CO, + CH,; CO + 3H, 
= CH,+ H,O; CO, + 4H, = CH, + 2H,0. J.C. Ghosh, K. M. Chakravarty, 
J. B. Bakshi, 217, 277. 
(ileichgewichtskonstante d. Chlorzerfalls. M. Trautz, H. Ader, 218, LO4. 
Gold. Legg., bin., m. Calcium; Erstarrungsdiagramm, Kleingef. Fr. Weibke, 
W. Bartels, 21S, 241. 
Graphit. Porigkeit. J. Fischer, 219, 1. 


Hirte v. Chrom-Platinlegg. W.A. Nemilow, 218, 33. 

Harnstoff. Einfl. a. d. Lsgs.-geschw. v. Al u. Cd i. HCl. K. Jablezynski, 
T. Pierzchalski, 217, 298. 

Hydratationswirme s. Warmeténung d. Hydratation. 

Hydrogel v. Al(OH).,, Zr(OH),, FePO,; Gerinnungsdauer d. Sols. H. L. Dube, 
217, 284. 

Hydrosol v. Jod. E. u. E. Chirnoaga, 218, 273. 

- v. FePO,, Al(OH)., Zr(OH),; Einfl. v. Konz. u. Temp. auf Gerinnung. H. L. 

Dube, 217, 284. 

Hydroxyde v. Metallen; Lésl. i. Salzlsgg. EK. Hayek, 219, 296. 


Indikatoren. Anwdg. z. Best. d. Aciditat homogener S&8. A. Miller, 217, 113; 
21S, 210. 

— Salzfehler. A. Thiel, G. Coch, 217, 353. 

Indium-J-bromid. D. W. Klemm, F. Dierks, 219, 42. 

Indium-2-bromid. D. W. Klemm, F. Dierks, 219, 42. 

indium-3-bromid. D. W. Klemm, F. Dierks, 219, 42. 

Indium-J-chlorid. D. W. Klemm, F. Dierks, 219, 42. 
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Indium-2-chlorid. D. W. Klemm, F. Dierks, 219, 42. 
Indium-3-chlorid. D. W. Klemm, F. Dierks, 219, 42. 
Indium-/-jodid. D. W. Klemm, F. Dierks, 219, 42. 
Indium-?-jodid. D. W. Klemm, F. Dierks, 219, 42. 
Indium-3-jodid. D. W. Klemm, F. Dierks, 219, 42. 


2-Indium-/-oxyd. Darst., D., Magnetismus, Farbe. W. Klemm, H. U. v. Voge!. 


219, 45. 


2-Indium-3-oxyd. Darst., D., Magnetismus, Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel. 


219. 45. 


Indium-?-selenid. Darst., D., Smp., Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45. 
?-Indium-1-selenid, Darst., D., Smp., Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45. 
2-Indium-3-selenid. Darst., D., Smp., Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45. 
Indium-/-sulfid. Darst., D., Magnetismus, Farbe. W. Klemm, H. U. v. Voge!. 


219, 45. 


2-Indium-7-sulfid. Darst., D., Magnetismus, Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 


219, 45. 


2-Indium-3-sulfid. Darst., D., Magnetismus, Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 


219, 45. 


Indium-/-tellurid. Darst., D., Smp., Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45. 
2-Indium-J-tellurid. Darst., D., Farbe. W.Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45. 
2-Indium-3-tellurid. Darst., D., Smp., Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45. 
Jod, Einfl. a. d. Lsgs.-geschw. v. Al u. Cd i. HCl. K. Jablezynski, T. Pierz- 


chalski, 217, 298. 


- Lsgg. i. KJ-Isg.; Beweise f. ihre Kolloidnatur. Braune kolloide Lsgg. i. 


CHCl,, CS,, CCl,, C,H,OH. E. u. E. Chirnoagaé, 218, 273. 


- Rk.-geschw. m. Formiat, auch i. Ggw. v. KJ, KBr, KCl. A. v. Kiss, 


A. Urmanezy, 219, 348. 
Jodate v. Blei (Pb!’Y). P. R. Ray, H. Saha, 217, 376. 
Jodion. Oxydation d. an AgJ adsorbierten im Licht. W. Hiller, 219, 313. 


Jodlisungen, braune. Beweise f. ihre Kolloidnatur. E.u. E. Chirnoaga, 218, 273. 


Jodsiure. Einw. a. Blei-4-acetat. P. R. Ray, H. Saha, 217, 376. 


Isochore d. Gleichgew. d. Rk.: FeS + Nickelsilicat = NiS + Eisensilicat. 


W. Jander, H. Zwevyer, H. Senf, 217, 417. 


Isomerie, optische, v. Nickel-Thiosemicarbazidverbb.; Vers. z. Nachweis. 


K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 219, 243. 


Isotherme d. Gleichgew. d. Rkk.: FeS + Nickelsilicat == NiS + Eisensilicat ; 


Kinfl. v. Zusitzen. W. Jander, H. Zweyer, H. Senf, 217, 417. 
K 
Kalium-per-borat. Konst. H. Menzel, 219, 35. 
Kaliumbromid. Einw. a. Hg,Cl,. J. Fialkow, N. Tschownik, 219, 382. 
Kaliumearbonat. D. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 


Kaliumehlorat. D., Ausdehng. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 
Kalium-per-chlorat. D., Ausdehng. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 


Kaliumehlorid, Einfl. a. d. Lsgs.-geschw. v. Ali. HCl. K. Jablezynski, T. Pierz- 


chalski, 217, 298. 
Einw. a. Hg,Cl,. J. Fialkow, N. Tschownik, 219, 382. 


Lésl.-gleichgew. i. Syst. KCl-+ NH,NO, & KNO,+NH,Cl. I. Kri- 


tschewsky, E. Goldmann, 218, 253. 
Lsgs.-verm. s. Lsgg. f. HgCl. A. Stock u.a., 217, 241. 


2-Kalium-/-2chromat. Adsorption a. s. Lsgg. a. Kohle i. Ggw. v. SS. H. Leunig, 


219, 178. 


Kaliumeyanat. Einw. a. Arsen-, Antimon-, Zinnsalze. J. Daliétos, 217, 381. 
Kaliumeyanid, Einw. a. Hg,Cl,; Bldg. v. [Hg(CN),|K. J. Fialkow, N. Tschownik. 


219, 382. 
Kaliumhydroxyd. Lésungsverm. f. HgO. A. Stock u. a. 217, 241. 
Kaliumjodat. D., Ausdehng. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 
Einfl. a. d. Lésl. v. Caleiumjodat. G. Kilde, 218, 113. 


Kaliumjodid. Einw. a. Hg,Cl,; Bldg. v. Hg"-Komplexen. J. Fialkow, N. Tschow- 


nik, 219, 382. 


a +h», 


— = 


_ 








Register 409 


Kalium-per-manganat. D., Ausdehng. ©. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 
- Gleichgew., het., i. Syst. KMnO,-BaSO,-H,O; Verss. z. Darst. v. Misch- 
kristst. A. Benrath, H. Schackmann, 218, 139. 
Kaliumnitrat. D., Ausdehng. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219. 357. 
~ Lésl.-gleichgew. i. Syst. KNO, + NH,Cl = KCI + NH,NO,. LL. Kri- 
tschewsky, E. Goldmann, 218, 253. 
3-Kalium-1-ortho-phosphat. D., Ausdehng. ©. Hiilsmann, W. Biltz. 219, 357. 
Kaliumrhodanid. Einw. a. Hg,Cl,. J. Fialkow, N. Tschownik, 219, 382. 
Kaliumsulfat. D., Ausdehng. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 
— Einfl. a. d. Lsgs.-geschw. v. Al i. HCl. K. Jablezynski, T. Pierzchalski, 217, 
298. 
Kalium-5thionat. Rk.-geschw. m. Cyanid. B. Foresti, 217. 33. 
Katalyse d. Kohlen-7]-oxyd-oxydation m. MgO-Fe,0,-gemischen verschiedener 
Vorbehandlung. G. F. Hiittig u. a. 217, 22. 
d. Oxydation v. Jodion durch AgJ. W. Hiller, 219, 313. 
- d. Rkk. zw. CO, CO,, CH,, H,, H,O m. Nickel. J. C. Ghosh, K. M.Chakravarty, 
J. B. Bakshi, 217, 277. 
Kataphorese v. Jod-KJ-Isgg. E. u. E. Chirnoagaé, 218, 273. 
Ketone. Einfl. a. d. Aciditat v. SS. A. Miiller, 217, 113; 218, 210. 
Kieselsiure. Bedeutg. d. versch. Formen f. d. Strukturprinzipien d. Heteropoly- 
siuren. G. Jander, K. F. Jahr, 219, 263; s. auch Silicium-2-oxyd. 
Kleingefiige v. Calcium—Goldlegg. Fr. Weibke, W. Bartels, 218, 241. 
v. Chrom—Platinlegg. W. A. Nemilow, 218, 33. 
-v. Eisen—Nickel-Vanadiumlegg. H. Kiihlewein, R. Stérmer, 218, 65. 
-v. Germanium—Kupferlegg. R. Schwarz, G. Elstner, 217, 289. 
-v. Kupfer—Zinnlegg. J. Veré, 218, 402. 
Kobalt. Anreicherung i. Kohlenaschen. E. Thilo, 218, 201. 
— Best., maBanalyt.-potentiometr., m. CN’ od. 8” allein od. neben Schwer- 
metallen. W. Hiltner, W. Grundmann, 218, 1. 
- Nachw. allein u. i. Ggw. v. Eisen m. Rhodanid (Vogel’sche Rk.). H. Ditz 
R. Hellebrand, 219, 97. 
— Pyrophoritat. G. Tammann, W. Boehme, 217, 225. 


Kobaltammine (Co™),. Bindungsart koordinativer Liganden. J. Meyer, 
219, 149. 

— cis-2-Athylendiamin-2-Azido-Kobalt-1-azid. W. Strecker, H. Oxenius, 
218, 151. 
trans-2-Athylendiamin-2-Azido-Kobalt-l-azid. W. Strecker, H. Oxe- 
nius, 218, 151. 
2-Athylendiamin-/-Carbonato-Kobalt-/-athylmalonat. J. Meyer, 
H. Marx, 219, 149. 

- 2-Athylendiamin-]-Carbonato-Kobalt-1-H ydro-]-carbonat. 

J. Meyer, H. Marx, 219, 149. 

- 2-Athylendiamin-2-Chloro-Kobalt-J-azid. W. Strecker, H. Oxenius, 
218, 151. 
2(2-Ammoniak-2-Aquo-2-Hydrooxalato-Kobalt)-/-oxalat. J.Meyer, 
H. Marx, 219, 149. 
4-Ammoniak-1-Aquo-1-Methylsulfato-Kobalt-2-methylsulfat. 

J. Meyer, Ch. Reuter, 219, 149. 

4-Ammoniak-2-Azido-Kobalt-l-azid. W. Strecker, H. Oxenius, 218, 151. 
cis-2(4-Ammoniak-2-Azido-Kobalt)-/-sulfat. W. Strecker, H. Oxenius, 
218, 151. 

4-Ammoniak-/-Carbonato-Kobalt-/]-athylmalonat. J. Meyer, 

H. Marx, 219, 149. 

4-Amm oniak-]-Carbonato-Kobalt-/-methylsulfat. J. Meyer, Ch. Reu- 
ter, 219, 149. 

- 2(4-Ammoniak-2-Hydrooxalato-Kobalt)-/-oxalat. J. Meyer, H. Marx, 
219, 149. 

- 4-Ammoniak-]-Methylalkoholato-/]-Methylsulfato- Kobalt-2-me- 
thylsulfat. J. Meyer, Ch. Reuter, 219, 149. 
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Kobaltammine (Co). 4-Ammoniak-2-Monoathyloxalato-Kobalt-1-mono. 


Athyloxalat. J. Meyer, H. Marx, 219, 149. 


4-Ammoniak-1-Oxalato-Kobalt-1- Hydro-l-oxalat. J. Meyer, H.Marx, 
a 149. 


-Ammoniak-/-Aquo-Kobalt-1/-jodid-1-molybdat. E. Neusser, 219, 


278, 


-Ammoniak-/-Chloro-Kobalt-2-azid. W. Strecker, H. Oxenius, 218. 


151. 
)-Ammoniak-/-Molybdato-Kobalt-1l-jodid. E. Neusser, 219, 278. 


6-Ammoniak-4-Azido-2-Kobalt-]-chlarat. W. Strecker, H. Oxenius. 


“IS, 151. 
6-Ammoniak-Kobalt-3-azid. W. Strecker, H. Oxenius, 218, 151. 


-Ammoniak- Kobalt-/-bromid-1-molybdat-3-Hydrat. E. Neusser, 


219, 78. 


6. Ammoniak- Kobalt-1-bromid-/-wolframat-3-Hydrat. E. Neusser, 


“19, 7s. 


2(6- OR Kobalt)-4-jodid-1/-molybdat-1-Hydrat. E. Neusser, 


219, 278. 


2(6-Ammoniak-Kobalt)-para-molybdat-12-Hydrat. E. Neusser, 219, 


278. 
6-Ammoniak-Kobalt-/-nitrat-7-Hydrat. E. Neusser, 219, 278. 


6-Ammoniak-Kobalt-/-nitrit-1-molybdat-3-Hydrat. E. Neusser, 


219, 278. 
6-Ammoniak-Kobalt-/-nitrit-1-wolframat. E. Neusser, 219, 278. 


6-Ammoniak-Kobalt-/-rhodanid-/-molybdat. E. Neusser, 219, 27s. 
2(6-Ammoniak-Kobalt)-4wolframat-6-Hydrat. E. Neusser, 219, 27s. 
4-Pyridin-/-Chloro-1-Azido-Kobalt-l-azid. W. Strecker, H. Oxenius, 


YIS, 151. 
Kobalt-2-hydroxyd. Lésl. i. Kobaltsalzlsgg. E. Hayek, 219, 296. 
K obalt-2-nitrat- 3-Athylolamin. W. Hieber, E. Levy, E. A. Ehmann, 219, 225 


, amet ie 


K obalt-2-nitrat- /-Diiithylol-amin- -2-Methy] (Athyl-)-alkohol. W. Hieber, E. Levy, 


E. A. Ehmann, 219, 225. 
Kobalt-2-nitrat-2-Triithylolamin. W. Hieber, E. Levy, E. A. Ehmann, 219, 225 


> wet 


Kobaltsulfat. Léslichkeitsgleichgew. s. Hydratmischkristst. m. Nickelsulfat- 


hydraten. A. Benrath, W. Thiemann, 217, 347. 


Kobalt-7-sulfat-2 (3)-Thiosemicarbazid. K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 219, 243. 
Kobalt-/-sulfat-2-Triithylolamin. W. Hieber, E. Levy, E. A. Ehmann, 219, 225. 
2- Kobalt-2-hy drowy-1-sulfat- 2-Triiithylolamin-6-Methylalkohol. W. Hieber, 


Ki. Levy, E. A. Ehmann, 219, 225. 


Kohle, aktive. Adsorptionsverm. f. Hg’, Fe’ u. Cr,O,”; Einfl. v.88. H. Leunig, 


219, 178. 

Kohle (Norit). Verh. geg. Fluor. O. Ruff, O. Bretschneider, 217, 1, 19. 

Kohleelektroden, spektral-reine. Herst. durch Widerstandserhitzuneg. 
A. K. Russanow, 219, 332. 

Kohlenasche. Analysenergebnisse; Anreicherung seltener Elemente darin. 
KE. Thilo, 218, 201. 

hohlen-7-oxyd. Gleichgew., hom., d. Rkk.: CO + H,O = CO, + H,; 2C0 

2H, @ CO, + CH,; CO+3H, = CH, + H,0. J.C. Ghosh, K. M. Chakra- 
varty, J. B. Bakshi, 217, 277. 
Oxydation, katalyt., a. MgO—Fe,0,-gemischen verschiedener Vorbehandlg. 
G. F. Hiittig u. a. 217, 22. 

Kohlen-2-oxyd. Gleichgew., hom., d. Rkk.: CO, + H, @CO+ H,0; CO, 
+ CH, = 2CO + 2H,;CO,+ 4H, = CH, + 2H,0. J.C.Ghosh, K. M. Chak- 
ravarty, J. B. Bakshi, 217, 277. 

Sorption durch Alkalibenzolsulfonate. W. Lange, 219, 305. 

Kohlenstoff. Verh. geg. Fluor; Bldg. v. Kohlenstofffluoriden. O. Ruff, O. Bret- 
schneider, 217, 1, 19. 

Kohlenstoff (Diamant). Ursache d. Kohleflecke. J. Hoffmann, 219, 197. 

Kohlenstoff (Graphit). Verh. geg. Fluor. O. Ruff, O. Bretschneider, 217, 1, 19. 
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Kohlenstoff-7-fluorid. Darst., D., Kristallgitter, therm. Zerfall, Adsorptions- 
verm. QO. Ruff, O. Bretschneider, 217, 1. 
Kohlenstoff-#-fluorid. Bldg. a. CF neben anderen Fluoriden: Bldgs.-warme. 
O. Ruff, O. Bretschneider, 217, 19. 
— Bldg. neben anderen Fluoriden aus CF. O. Ruff, O. Bretschneider, 217, 1, 19. 
2- Kohlenstoff-6-fluorid. Bldg. a. Kohle od. SiC u. Fluor. O. Ruff, O. Bretschneider, 
217, 19. 
3-Kohlenstoff-8-fluorid. Bldg.a. Kohle od. SiC u. Fluor. O. Ruff, O. Bretschneider, 
217, 19. 
Kohlenstoff-2-sulfid. Einfl. a. d. Lsgs.-geschw. v. Alu. Cdi. HCL. K. Jablezynski, 
T. Pierzchalski, 217, 298. 
— Gemisch m. Aceton; Ber. d. Zusammensetzg. d. Dampfphase. I. Kri- 
tschewsky, J. Kasarnowsky, 218, 49. 
Kohlenwasserstoffe. Einfl. a. d. Aciditat v. SS. A. Miiller, 217, 113; 218, 210. 
Kolloidlésung v. J od in K.J-Isgg. i. org. Lsgs.-mitteln. E. u. E. Chirnoaga, 218, 273: 
s. auch Sole, Hydrosol usw. 
Komplexverbindungen v. Athylolaminen v. Metallsalzen. W. Hieber, E. Levy, 
219, 225. 
—v. Kobalt-, Nickel-, Kupfersalzen m. Thiosemicarbazid u. subst. 
Thiosemicarbaziden. K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 219, 243. 
— v. Magnesiumchlorid u. Ammoniak i. waBr. Lsg. H. Fredholm, 217, 203. 
Konstitution v. Per- u. Poly-Boraten. H. Menzel, 219, 35. 
- homogener Sauren. A. Miller, 217, 113; 218, 210. 
-v. Hypo-Phosphat. P. Nylén, O. Stelling, 218, 301. 
-v. Natriumplumbiten. R. Scholder, R. Patsch, 217, 214. 
—d. Iso-poly- u. Ketero-poly-Sauren. G. Jander, K. F. Jahr, 219, 263. 
— vy. Iso- u. Hetero-Poly-Vanadinsauren. G. Jander, K. F. Jahr, H. Witz- 
mann, 217, 65. 
Kresolrot. Salzfehler. A. Thiel, G. Coch, 217, 353. 
Kristallform v. Rheniumfluoriden u. -ory-fluoriden. O. Ruff, W. Kwasnik, 
219, 65. 
Kristallgitter v. Calcium-, Barium-, Strontriumimid. H. Hartmann, 
H. J. Fréhlich, F. Ebert, 218, 181. 
- vy. 3-Calecium-2-nitrid. H. Hartmann, H. J. Fréhlich, 218, 190. 
. Eisen-2-phosphid. K. Meisel, 218, 360. 
. Kohlenstoff-1-fluorid. O. Ruff, O. Bretschneider, 217, 1. 
. 4-Wolfram-ll-oxyd u. S-Wolfram-23-oxyd. F. Ebert, H. Flasch, 
17, 95. 
Kristallgitierkonstante v. Osmium-2-sulfid. K. Meisel, 219, 141. 
— vy. a-Wolfram. M.C. Neuburger, 217, 154. 
Kristallisation v. Schmelzen; Einfl. d. Kristallkeime.. J. Meyer, W. Pfaff, 217, 
257. 
Kristallisationsdiagramm d. Blei-Kupfer-Schwefellegg. W. Guertler, 
G. Landau, 218, 321. 
Kristallkeime. Einfl. a. d. Kristallisation v. Schmelzen; Entfernung durch 
Filtration. J. Meyer, W. Pfaff, 217, 257. 
Kristalloptik d. Ammoniakate v. NaCl, CaCl,, NaCN, Ca(CN),. B. B. Wassiliew, 
J. L. Ettinger, M. P. Golowkow, 219, 341. 
Kupfer, Adsorpt. durch Sn(OH),. W. Tilk, R. Hdltje, 218, 314. 
- Best. maBanalyt.-potentionmetr. m. CN’ od. 8” allein od. neben Schwer- 
metallen. W. Hiltner, W. Grundmann, 218, 1. 
Legg. m. Zinn; Best. spektral-analyt. v. Sn. J. bE. R. Winkler, 218. 45. 
Legg., bin., m. Germanium; Erstarrungsdiagr., Kleingef. R. Schwarz, 
G. Elstner, 217, 289. 
Legg., bin.. m. Zinn; Erstarrungs- u. Umwandlungsdiagramm; Kleingef. 
J. Veré, 218, 402. 
— Legg., tern., m. Blei u. Schwefel; Kristallisationsdiagramme. W. Guertler, 
G. Landau, 218, 321. 
Verh. geg. Fluor. O. Ruff, M. Giese, 219, 143. 
hupler-2-bromid-2-Diithylolamin. W. Hieber, E. Levy, G. Bader, 219, 225. 


Vv 
V 
- Vv 
») 
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Kupler-2-chlorid-/-Athylolamin. W. Hieber, E. Levy, G. Bader, 219, 225. 
Kupfer-2-chlorid-?-Diithylolamin. W. Hieber, E. Levy, G. Bader, 219. 225. 


Kupfer-2-chlorid-2-Thiosemicarbazid. K. A. Jensen, E. Ranke-Madsen, 219, 243. 
3-Kupfer-7-Germanium. Smpp. d. Legg. m. d. Kompp. R. Schwarz, G. Elstner, 


217, 289. 
Kupfer-2-hydroxyd. Lésl. i. Kupfersalzisgg. E. Hayek, 219, 296. 


Kupfer-2-Kalium-?-oxalat (Cu"). Zerfallsmechanismus i. Licht. W. V. Bhag- 


wat, 218, 360. 
Kupfer-2-nitrat-2-Athylolamin. W. Hieber, E. Levy, G. Bader, 219, 225. 
Kupler-2-nitrat- -1-Diiithylolamin. W. Hieber, E. +4 adi 'E. A. Ehmann, 219, 22 
Kupler-2-nitrat- -2-Thiosemic arbazid. K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 219, 2 
Kupler-/-sulfat-4 -Athylolamin. W. Hieber, E. Levy, G. Bader, 219, 225. 


Kupfer-/-sulfat-2-Thiosemicarbazid. K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 219, 243. 
Kupfer-7-sulfid (Covellin). Verh. geg. Silbernitratlisg. S. A. Kamenezki, 219. 


335. 


2-Kupfer-/-sulfid. Legg., tern., m. Blei u. Bleisulfid od. Blei u. Kupfer: 


Kristallisationsdiagramme. W. Guertler, H. Landau, 218, 321. 


2-Kupfer-7-sulfid (Kupferglanz, Chalkosin). Verh. geg. Silbernitratlsg. 8S. A. Ka- 


menezki, 219, 335. 
Kupfer-2-thiosemicarbazidat K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 219, 243. 
3-Kupfer-7-Zinn. Smp. J. Veré, 218, 402. 


L 
Lanthan. Nachw. m. Pyrogallol. F. M. Schemjakin, 217, 273. 


Legierungen v. Kupfer m. Zinn; Best. spektralanalyt. v. Sn. J. E. R. Winkler, 


Y1IS, 45. 


v. Zinn; Zers. durch HNO,; Aufnahme v. Metallen durch SnO,. W. Tilk, 


R. Héltje, 218, 314. 


Legierungen, biniire, v. Calcium m. Gold; Erstarrungsdiagramm, Kleingef. 


Fr. Weibke, W. Bartels, 218, 241. 


v. Chrom m. Platin; Harte, Kleingef., Leitverm. W. A. Nemilow, 218, 33. 
Kisen; Entziindungstemp., Schleifstaub. G.Tammann, W. Boehme, 


17, 225. 


Germanium m. Kupfer; Erstarrungsdiagr., Kleingef. R. Schwarz, 


Germanium m. Tellur; Erstarrungsdiagramm. W. Klemm, G. Frischmuth, 


V. 
2 
V. 
Gi. Elstner, 217, 289. 
v. 
218, 249. 

Ve 


Kupfer m. Zinn; Erstarrungs- u. Umwandlungsdiagramm; Kleingefiige. 


J. Veré, 218, 402. 


v. Quecksilber m. Alkalimetallen; Vergleich. W. Biltz, F. Weibke, 


H. Eggers, 219, 119. 


v. Quecksilber m. Rubidium; Erstarrungsdiagramm. W. Biltz, F. Weibke, 


H. Eggers, 219, 119. 


v. Tellur m. Gallium od. Indium; Erstarrungsdiagramm. W. Klemm, 


H. U. v. Vogel, 219, 45. 


Legierungen, terniire, v. Blei-Kupfer-Schwefel, Kristallisationsdiagramme 


Pb—PbS—Cu,8 u. Pb—Cu—Cu,8. W. Guertler, G. Landau, 218, 321. 


v. Eisen—Nickel-Vanadium; Strukturdiagramm, Dichte, Elektrizitats- 


leitg., Magnetismus. H. Kiihlewein, R. Stérmer, 218, 65. 
Leitvermogen, elektrisches, v. Chrom—Platinlegg. W. A. Nemilow, 218, 33. 
v. Eisen—Nickel-Vanadiumlegg. H. Kiihlewein, R. Stérmer, 218, 65. 


Licht. Einfl. a. d. Oxydation v. Antimonverbb. (Sb) durch O,. W. Briill, 


H. Schlagel, 217, 401. 
Einw. a. adsorbiertes Jodion. W. Hiller, 219, 313. 
Lichtahsorption v. Antimonverbb. W. Brill, H. Schlagel, 217, 401. 


v. Wasserstoff-per-oxyd i. alkal. Lag. G. Bredig, H. L. Lehmann, W. Kuhn, 


218, 16; s. auch Absorption. 
Lislichkeit v. Ammoniumseleniten. J. Janickis, 218, 89. 
- v. Caleiumjodat, Anwdg. z. Best. d. Konz. v. Ca”. G. Kilde, 218, 113. 


5. 
243. 


La 
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Léslichkeit d. Hydroxyde vy. Cu, Hg, Zn, Co, Mn, Ni, Mg, Sn, Ca, Pb i. ihren 
Salzisgg. E. Hayek, 219, 296. 
v. Magnesiumoxalat, -cinnamat, -naphthalinsulfonat i. NH,CI-NH,.- 
Isgg.; Lésl.-beeinflussung durch Amminbldg. H. Fredholm, 218, 225. 
v. Natriumchlorid u. -cyanid i. fl. Ammoniak. B. B. Wassiliew, J. L. Et- 
tinger, M. L. Golowkow, 219, 341. 
Vv. Quecksilber u. Quecksilber-J-oxyd i. es Chioridlsgg.. ory. F liissic- 
keiten usw. A. Stock u.a., 217, 241. 

-v. Wismutphosphat i. Salzsaure. K. A. Jensen, 219, 238. 
Lislichkeitserniedrigung v. Ammoniak i. Mg-salz-lsgg. H. Fredholm, 218. 169. 
Léslichkeitsgleichgewicht v. Kobaltsulfat = Nickelsulfat-Hvydrat-Misch- 

kristst. A. Benrath, W. Thiemann, 217, 347. 
-d. Mangansulfat—Zinksulfat-Mischkristst. A. Benrath, A. Blankenstein, 
217, 170. 
- v. Nickelnitrat m. wass. u. salpeters. Lsgg. A. Sieverts, L. Schreiner, 219, 105. 
— d. Salzpaares KCIl+ NH,NO, = KNO, + NH,CI. I. Kritschewsky, E. Gold- 
mann, 218, 253. 
-d. Systst.: BaSO,-KMnO,—-H,O u. CaCO,—-NaNO,-H,0. A. Benrath, 
H. Schackmann, 218, 139. 
Léslichkeitsprodukt. Bezz. z. frakt. Fallg. Le Karaoglanov. B. Sagortschev. 
217, 385. 

— v. Calciumjodat. G. Kilde, 218, 113. 

Lésungsgeschwindigkeit v. Aluminium u. Cadmium i. Chlorwasserstoffsiure: 
Kinfl. v. Zusaitzen. K. Jablezynski, T. Pierzchalski, 217, 298. 

— vy. Zink i. Gew. v. Gelatine usw. N. Jermolenko, 218, 255. 

Lésungswirme s. Wirmeténung d. Lsg. 


M 


Magnesium. Entziindungstemp. in Abhang. v. TeilchengréBe. CG. Tamimann, 
W. Boehme, 217, 225. 

Magnesiumammine. Bldg. v. NH,-Lsg.; Einfl. a. d. Gleichgew. Mg + 2NH,OH 
== Mg(OH), + 2NH,. H. Fredholm, 218, 235. 
Bldg. i. NH,-Lsg.; Einfl. a. d. Lésl. v. Mg-salzen. H. Fredholm, 218, 225. 
Bldg. i. NH,-Lsg.; Einfl. a. d. NH,-dampfdruck. H. Fredholm, 218, 169. 
Magnesiumchlorid. Ammoniakdrucke s. ammoniak. Lsgg.; Bldg. v. MgCl, 
amminen. H. Fredholm, 218, 169. 
Kinfl. a. d. Lésl. v. Caleciumjodat. G. Kilde, 218, 113. 

Magnesiumchlorid-7-Ammoniak. Bldg. u. Existenz i. war. Lse. H. Fredholm, 
217, 203. 

Magnesiumchromit. Bldg. a. d. Gemisch v. MgO u. Cr,0,; Magnetismus; 
Réntgenogramm. H. Kittel, G. F. Hiittig, 217, 193. 

Magnesiumecinnamat, Lésl. i. Ammoniaklsg.; Einfl. d. Amminbldg. a. d. Lés! 
H. Fredholm, 218, 225. 

Magnesiumferrit. Katalysator d. CO-oxydation. G. F. Hiittig u.a., 217, 22. 

Magnesiumfluorid. Dampfdruck, Sdp. O. Ruff, L. Le Boucher, 219, 376. 

Magnesium-2-hydroxyd. Gleichgew., het., d. Rkk.: Mg(OH), + 2NH, = Me 
+2 NH, + 2H,0. H. Fredholm, 218, 235. 

~ Lés!. i. Magnesiumsalzlsgg. E. Hayek, 219, 296. 

Magnesiumion. Komplexbldg. m. NH, i. Lag. H. Fredholm, 217, 203. 

Magnesium-naphthalin-2-sulfonat. Los!. i. AmmoniaklIsge., Einfl. d. Ammoniak- 
bldg. a. d. Lésl. H. Fredholm, 218, 225. 

Magnesiumnitrat. Ammoniakdrucke s. ammoniakalischen Lsagy.;: Bldg. v. 
Mg(NO,).-amminen. H. Fredholn, 218, 169. 

— Einfl.a.d. Rk.-geschw. zw. Thiosulfatu. Bromacetat. A. v. Kiss, P. Vass, 
217, 305. 

Magnesiumoxalat. Lésl. i. Ammoniaklsg.; Einfl. d. Amminblde. a. d. Lésl. 
H. Fredholm, 218, 225. 

Magnesium-/-oxyd. Gemische m. Cr,0,; Anderung d. Magnetismus b. Erhitzen 
(Spinellbidg.). H. Kittel, G. F. Hiittig, 217, 193. 
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Magnesium-/-oxyd. Katalyse d. CO-oxydation durch MgO—Fe,0,-ge- 


mische versch. Vorbehandlung. G. F. Hittig u. a., 217, 22. 


Magnesiumsulfat. Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Thiosulfat u. Bromacetat. 


v. Kiss, P. Vass, 217, 305. 


Magnetismus v. Eisen—-Nickel-Vanadiumlegg. H. Kiihlewein, R. Stormer, 


21S, 65. 

v. a- u. §-EKisen-2-rhodanid-4-Pyridin. R. W. Asmuseen, 218, 425. 

v. Eisenverbb. (amorph.). L. N. Bhargava, 8. Prakash, 217, 27. 

d. Fe,O,-gemische m. CaC0g, SrCO,, BaCO, b. Erhitzen (vor Spinellbldg.). 
G. F. Hiittig, H. Kittel, 219, 256. 


v. Gallium- u. Indiumchalkogeniden. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 


219, 45. 


v. MgO-Cr,0, u. CaO- Fe-O;-gemischen i. Abhang. v. Erhitzungstemp. 


H. Kittel, G. F. Hiittig, 217, 193. 
v. Nic kel- l-oxyd. W. Klemm, K. Hass, 219, 82. 
v. Silber-2-fluorid. O. Ruff, M. Giese, 219, 143. 


Mangan. Entziindungstemp. in Abhang. v. TeilchengréBe. G. Tammann, 


W. Boehme, 217, 225. 


Haiufigkeit i. Gesteinen. G. v. Hevesy, A. Merkel, K. Wiirstlin, 219, 192. 


Per-Manganat,. RKk.-geschw. m. H,O,. E. H. Riesenfeld, 218, 257. 
Mangan-?-hydroxyd. Lésl. i. Mangansalzlisgg. E. Hayek, 219, 296. 


Mangan-2-oxyd. Best. d. ,,;wahren“ u. ,,formalen’ Gehaltes i. Braunstein. H. Ditz, 


219, 113. 

Mangansulfat-Hydrate. Gleichgew., het., d. Mischkristst. m. Zinksulfat- 
hydraten m. Lsgg. A. Benrath, A. Blankenstein, 217, 170. 

MaBanalyse. Fallungsverf. f. Pb” u. C,0,’’ sowie Cd” u. HPO,”. L. v. Zom- 
bory, L. Pollak, 217, 237. 


Jodometrie v. Poly-Thionat neben Sulfit u. Thiosulfat. A. Kurtenacker, 
y 


H. Spielhaczek, 217, 321. 


MaBanalyse, potentiometrische, v. Per-Rhenat m. SnCl,. H. Hélemann, 217, 105. 


v. Schwermetallen m. CN’ od. 8” u. Ag,S-elektrode. W. Hiltner, W. Grund. 
mann, 218, 1. 

Massenwirkungsgesetz. Anwdg. a. d. Gleichgew. d. Rkk.: FeS + Nickelsilicat 
= Eisensilikat + NiS. W. Jander, H. Zweyer, H. Senf, 217, 417. 

Metalle. Best., maBanalyt.-potentiometr. m. Ag,S-elektrode u. CN’ od. 5 
W. Hiltner, W. Grundmann, 218, 1. 


Entzindungstemp. in Abhangigkeit v. TeilchengréBe. G. Tammann, 


W. Boehme, 217, 225. 
Verbrennungswarme. B. Neumann, C. Kréger, H. Kunz, 218, 379. 


Metalle, hochsiedende. Dampfdruckbest., nach Siederverf.; Kritik. J. Fischer, 


219, 1. 
Metallhydroxyde, amphotere. R. Scholder, R. Patsch, 217, 214. 
Metallsalze. Adsorption a. Kohle i. Ggw. v. SS. H. Leunig, 219, 178. 
Methan. Gleichgew., hom., d. Rkk.: CH, + CO, = 2CO + 2H,; CH, + H,0 
= CO + 3H,; CH, + 2H,O = CO,+4H,. J.C. Ghosh, K. M. Chakra- 
varty, J. B. Bakshi, 217, 377. 
Methylalkohol. Einfl. a. d. Lésl. v. Magnesiumsalzen. H. Fredholm, 218, 225. 
Methylehlorid. Sorption durch Alkalibenzolsulfonate. W. Lange, 219, 305. 
Methylgelb. Salzfehler; Absorpt.-spektr. A. Thiel, G. Coch, 217, 353. 
Methylorange. Salzfehler; Absorptionsspektrum. A. Thiel, G. Coch, 217, 353. 
Methylrot. Salzfehler, Absorpt.-spektr. A. Thiel, G. Coch, 217, 353. 


Methyl-7-Hydro-sulfat. Darst.; Einw. a. Kobaltammine. J. Meyer, Ch. Reuter, 


219, 149. 


Minerale. Alkalibest. i. Gesteinen nach Lawrence-Smith; Abanderung d. Vf. 


W. van Tongeren, 218, 252. 


Bleiglanz u. andere Sulfide, Verh. geg. Silbernitratlsg. S. A. Kamenezki, 


219, 335. 
Mineralfirbungen. J. Hoffmann, 219, 197. 
Mischkristalle v. Calcium, Goldu. ihren Verbb. Fr. Weibke, W. Bartels, 218, 241. 
— v. Germanium u. Kupfer. R. Schwarz, G. Elstner, 217, 289. 


M 
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Mischkristalle d. Hydrate v. NiSO, u. CoSO,; Léslichkeitagleichgeww. A. Ben- 
rath, W. Thiemann, 217, 347. 

- v. Kupfer u. Zinn; Umwandlungen. J. Veré, 218, 402. 
v. Mangansulfat-Zinksulfat-Hydraten. A. Benrath, A. Blankenstein, 
217, 170. 
Verss. z. Darst. a. BaSO, + KMnQ, sowie CaCO, + NaNO,. A. Benrath, 
H. Schackmann, 218, 139. : 
v. Zirkon-2-oxyd u. Silicium-2-oxyd. N. Zirnowa, 218, 193. 

Molargewicht v. Rheniumfluoriden u. -ory-fluoriden. O. Ruff, W. Kwasnik, 
219, 65. 

Molarraum v. Chloriden, Oxyden u. Salzen d. Sauerstoffes; Ber. d. Molar- 
raums fiir 0° (abs.). O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 
v. Gallium-, Indium-, Thalliumchalkogeniden. W. Klemm, H. U. v. 
Vogel, 219, 45. 

Molekulargewicht v. Fluorwasserstoff. K. Fredenhagen, W. Klatt, H. Kunz, 
U. Butzke, 218, 161. 

Molybdin. Verbrennungswarme, Verh. geg. N,. B. Neumann, ©. Kroger, 
H. Kunz, 218, 379. 

2-Molybdin-7-nitrid. Bldgs.- u. Verbrennungswarme. B. Neumann, C. Kroé- 
ger, H. Kunz, 218, 379. 

Molybdiin-3-oxyd. D., Ausdehng. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 


N 

Natrium. Auflsg. i. NaOH nach 2Na + NaOH = Na,O + NaH.  F. Halla, 
H. Tompa, 219, 321. 

Natriumboratglas. Verfarbg. durch /(y)-Strahlen; Rk.-mechanismus. J. Hoff 
mann, 218, 129. 

Natriumehlorid. Einfl. a. d. Lésl. v. Calciumjodat. G. Kilde, 218, 113. 

— Lésl. i. NH,; Ammoniakate. B. B. Wassiliew, J. L. Ettinger, M. L. Golow- 
kow, 219, 341. 

Natriumehlorid (Steinsalz), Mechanismus d. Bestrahlungsverdnderung. 
J. Hoffmann, 219, 197. 

Natriumeyanid. Lésl. in NH,; Ammoniakate. B. B. Wassiliew, J. L. Ettinger, 
M. L. Golowkow, 219, 341. 

Natriumfluorid. Einw. a. NO- BF, unter Bldg. v. NOF. G. Balz, E. Mailander, 
217, 161. 

Natriumformiat. Rk.-geschw. m. Jod, auchi. Ggw. v. KJ, KBr, KCl. A. v. Kiss, 
A. Urmanczy, 219, 348. 

Natrium-7-hydrid. Bldg. nach 2Na + NaOH = NaH + Na,0. F. Halla, 
H. Tompa, 219, 321. 

Natriumhydroxyd. Einfl. a. d. Lésl. v. Caleiumjodat. G. Kilde, 218, 113. 

~ Rk. m. Natrium; Smp. des reinen u. d. m. Na versetzten NaOH. F. Halla, 
H. Tompa, 219, 321. 

Natriumnitrat. D., Ausdehng. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 

- Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Thiosulfat u. Bromacetat. A. v. Kiss, 
P. Vass, 217, 305. 
Lésl.-gleichgew. i. Syst. CaCO,-NaNO,—H,0; Verss. z. Darst. v. Misch. 
kristst. A. Benrath, H. Schackmann, 218, 139. 

?-Natrium-7-oxyd. Bldg. nach 2Na-+ NaOH = Na,O + NaH.  F. Halla, 
H. Tompa, 219, 321. 

Natriumplumbit. R. Scholder, R. Patsch, 217, 214. 

Natriumsilicatglas. Verfarbg. durch {(y)-Strahlen; Rk.-mechanismus. J. Hof! 
mann, 218, 129. 

Natriumsulfat. Ejinfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Thiosulfat u. Bromacetat. 
A. v. Kiss, P. Vass, 217, 305. 

Natrium-#thionat. Rh.-geschw. m. Cyanid. B. Foresti, 217, 33. 

Natriumthiosulfat. Rk.-geschw. m. Bromacetat, Einfl. v. Neutralsalzen b. 
versch. Tempp. A. v. Kiss, P. Vass, 217, 305. 

— Rk.-mechanismus d. Zers. durch SS. F. Foerster, H. Umbach, 217, 195. 
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Natriumthiosulfat. Rk. m. Nitrit b. versch. pq; Bldg. v. Poly-Thionaten. 


A. Kurtenacker, H. Spielhaczek, 217, 321. 


Zerfall unter Bidg. v. H,SO, u. H,S. Nichtauftreten v. SO. P. W. Schenk, 


219, 87. 


Neutralsalz. Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Thiosulfatu. Bromacetat. A. v. Kiss. 


P. Vass, 217, 305. 

Nickel. Adsorption durch Sn(OH),. W. Tilk, R. Héltje, 218, 314. 
Anreicherung i. Kohlenaschen. E. Thilo, 218, 201. 
Best., maBanalyt.-potentiometr. m. CN’ od. 8S” allein od. neben andere: 
Schwermetallen. W. Hiltner, W. Grundmann, 218, 1. 


Gleichgew., het., d. Rk.: Ni + FeO = Fe + NiO i. Schmelzen b. Gegw. vy. 


SiO,. W. Jander, H. Senf, 217, 48. 


Kataly sator d. Rkk. zw. CO, CO,, CH,, H,, H,O. J.C. Ghosh, K. M. Chak. 


ravarty, J. B. Bakshi, 217, 277. 

Legyg., tern., m. Eisen u. Vanadium; Strukturdiagramm, Dichte, Elektrizi 
tatsleitg., Magnetismus. H. Kiihlewein, R. Stérmer, 218, 56 

Pyrophoritat. G. Tammann, W. Boehme, 217, 225. 


Niekel-2-bromeamphersulfonat-2-Thiosemicarbazid, Frakt. Krist. z. Nachweis opt. 


Isomerie. K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 219, 242. 
Nickel-2-bromid-2-Athylolamin. W. Hieber, E. Levy, K. Heintz, 219, 
Nickel-2-bromid-3-. (thylolamin. W. Hieber, E. Levy, K. Heintz, 319, ri 
Nickel-2-bromid-2-Diithylolamin. W. Hieber, E. Levy, K. Heintz, 219, 2: 
Nickel-2-bromid- 2-'Tridthylolamin. W. Hieber, E. Levy, K. Heintz, 219, : 
Nickel-2-chlorid-2-. (thylolamin. W. Hieber, E. Levy, K. Heintz, 219, 225. 
Nickel-2-chlorid-3- Athylolamin. W. Hieber, E. Levy, K. Heintz, 219, 225. 


S np te ~ 


D. 
25. 


Nickel-2-chlorid-1-Diithylolamin-/-Hydrat. W. Hieber, E. Levy, K. Heintz, 219, 


Or 


wut). 


Nickel-2-chlorid-2-Diithylolamin-7-Hydrat. W. Hieber, E. Levy, K. Heintz, 219, 


225. 


?- Nickel - 3-chlorid - 7- Diithylolaminat - 2- Diithylolamin-?-Hydrat. W. Hieber, 


Kk. Levy, K. Heintz, 219, 225. 


Nickel-2-chlorid-3-Propyl (Phenyl)-Thiosemicarbazid-3-Hydrat. WK. A. Jensen, 


Kk. Rancke-Madsen, 219, 242. 


Nickel-2-chlorid-2-Thiosemicarbazid. Analoge Verbb. m. subst. Thiosemicarb- 


aziden. K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 219, 243. 


Nickel-2-chlorid-2-Thiosemicarbazid-3-Hydrat. K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 


219, 243. 
Nickel-2-chlorid- gre yea om W. Hieber, E. Levy, K. Heintz, 219, 225. 
Nickel-2-hydroxyd. Lésl. i. Nickelsalzlsgg. KE. Hayek, 219, 296. 
Nickel-2-jodid- Be, K thvlolamin. W. Hieber, E. Levy, K. Heintz, 219, 225. 
Nickel-2-jodid-4-/ Athylolamin. W. Hieber, E. Levy, K. Heintz, 219, 225. 


Nickel-2-jodid-2- Athylolamin- 1-Hydrat. W. Hie ber, E. Levy, K. Heintz, 219, 225. 


Nickel-2-jodid- -2-Diiithylolamin. W. Hieber, E. Levy, K. Heintz, 219, 225. 


Nickelnitrat. Lésl.-gleichgew.d. Hydrate i. W. u. i. Syst. Ni(NO,),-HNO,—H,0. 


A. Sieverts, L. Schreiner, 219, 105. 
Nickel-2-nitrat-3-Athylolamin. W. Hieber, E. Levy, K. Heintz, 219, 225. 


Niekelnitrat-2-Hydrat. Loésl., Existenzgeb. neben Lsg. A. Sieverts, L. Schreiner, 


YIN, LOD. 


Nickelnitrat-4-Hydrat. Lésl., Existenzgeb. neben Lsg. A. Sieverts, L. Schreiner, 


"19. 105. 


Nickelnitrat-6-Hydrat. Loésl., Existenzgeb. neben Lsg. A. Sieverts, L. Schreiner, 


219, 105. 


Nickelnitrat-9-Hydrat. Loésl., Existenzgeb. neben Lsg. A. Sieverts, L. Schreiner, 
219, 105. 

Nickel-2-nitrat-3-Methyl ( Athyl)-Thiosemicarbazid. K. A. Jensen, E. Rancke-Mad- 
sen, 219, 242. 

Nickel-2-nitrat-2-Thiosemicarbazid-(2-Hydrat). Analoge Verbb. m. subst. Thio- 
semicarbaziden. K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 219, 243. 
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Nickel-7-oxyd. Gleichgew., het., d. Rkk.: Ni + FeO = NiO + Fe i. Schmelzen 
b. Ggw. v. SiO,. W. Jander, H. Senf, 217, 48. 

Magnetismus; Zerfall. W. Klemm, K. Hass, 219, 82. 

Nickelsilicat. Gleichgew., het., d. Rkk.: Nickelsilicat + FeS = Eisensilikat 
+ NiS; Isotherme, Isochore, Einfl. v. Zusitzen. W. Jander, H. Zweyer, 
H. Senf, 217, 417. 

2-Nickel-7-ortho-silicat. Einfl. a.d. Gleichgew. d. Rk.: Fe+ NiO = FeO + Ni. 
W. Jander, H. Senf, 217, 48. 

Nickelsulfat. Léslichkeitsgleichgew. s. Hydratmischkristst. m. Kobaltsulfat- 
hydraten. A. Benrath, W. Thiemann, 217, 347. 

Nickel-7-sulfat-3-Athylolamin. W. Hieber, E. Levy, K. Heintz, 219, 225. 

Nickel-7-sulfat-3-Athyl- (Propyl-) Thiosemicarbazid. K. A. Jensen, E. Rancke. 
Madsen, 219, 242. 

Niekel-7-sulfat-2-Thiosemicarbazid. Analoge Verbb. m. subst. Thiosemicarbaziden. 
K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 219, 243. 

Nickelsulfid. Gleichgew., het., d. Rkk.: Nickelsulfid + Eisensilicat =< Nickel- 
silikat + Eisensulfid; Isotherme, Isochore, Einfl. v. Zusitzen. W. Jander, 
H. Zweyer, H. Senf, 217, 417. 

Nickel-2-thiosemicarbazidat. Analoge Verbb. m. subst. Thiosemicarbaziden. 
K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 219, 242. 

Niob. Atomgew.; Neubest. durch Analyse v. NbCI,. O. Hénigschmid, H. Winters- 
berger, 219, 161. 

Niob-5-chlorid. Reindarst. aus Niobsulfid u. Analyse z. Atomgew.-best. 
QO. Hénigschmid, H. Wintersberger, 219, 161. 

2?-Niob-5-oxyd. Reindarst. a. Rohoxyden. O. Hénigschmid, H. Wintersberger, 
219, 161. 

Nitride v. Metallen; Bldgs.-wirme u. Verbrennungswairme; Bezz. d. Bldygs.- 
warme z. Ordnungszahl. B. Neumann, C. Kréger, H. Kunz, 218, 379. 

Nitrit. Verh. geg. Thiosulfat b. versch. pq; Bldg. v. Poly-Thionaten. A. Kurten- 
acker, H. Spielhaczek, 217, 321. 

Nitrosischwefelsiure s. Nitrosi-Schwefelsdure. 

Nitrosyl... s. Stickstoff-l-ory... 

Norit s. Kohle (Norit). 


Ordnungszahl d. Elemente; Bezz. z. Bldgs.-wirme d. Nitride. B. Neumann, 
C. Kréger, H. Kunz, 218, 379. 

Organische Fliissigkeiten. Einfl. a. Aciditat homogener SS. A. Miller, 217, 113; 
21S, 210. 

Osmium-2-sulfid. Darst., Abbau, Dampfdruck, Bldgsw., D. R. Juza, 
219, 129. 

— Kristallgitterkonst., D. K. Meisel, 219, 141. 

Osmium-n-sulfid (s > 2). Vers. z. Darst. R. Juza, 219, 129. 

Oxalat. Best., maBanalyt. m. Pb”. L.v. Zombory, L. Pollak, 217, 237. 

Oxalate, komplexe, v. Kupfer, Kobalt, Mangan, Eisen; Zerfallsmechanismns 
i. Licht. W. V. Bhagwat, 218, 360. 

Oxalation. Fallg. i. Ggw. v. SO,’ m. Ca” od. Ba”. Z. Karaoglanov, B. Sargor- 
tschev, 217, 385. 

Oxalsiure. Verh i. versch. Lsgs.-mitteln. A. Miiller, 217, 113; 218, 210. 

Oxydation v. Quecksilber. A. Stock u. a., 217, 241. 

Oxydation, photochemische, v. Antimonsalzen (Sb™). W. Brill, H. Schlagel, 
217, 401. 

Oxyde v. Erdalkalimetallen, Reduzierbarkeit. W. Kroll, 219, 301. 
v. Metallen; Lésl. i. Salzlsgg. E. Hayek, 219, 296. 


Perverbindungen. Unterscheidung verschiedener Arten. F. Krauss, C. Oettner, 
% 1s 2] 
mB te hs 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. as 
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Phenolphthalein. Abblassen i. alkal. Lag. A. Thiel, G. Coch, 217, 254. 
Salzfehler. A. Thiel, G. Coch 217, 353. 
Phosphat. Best., maBanalyt., m. Cd”. L. v. Zombory, L. Pollak, 217, 237. 


Komplexverbb. m. Vanadaten. G. Jander, K. F. Jahr, H. Witzmann. 


217, HO. 


Hypo-Phosphat. Konst. P. Nylén, O. Stelling, 218, 301. 


Phosphide v. Eisen; Dampfdruck, Dichte, Réntgenogramm. W. Biltz, W. Franke. 


K. Meisel, R. Juza, 218, 346. 


Phosphonameisensiure, HOOC-PO(OH),. Oxydation durch Br u. Mno,. 


P. Nylén, 218, 304. 


Phosphor. Verwandtschaft zu Eisen. W. Biltz, W. Franke, K. Meisel, R. Juza, 


YIS, 346. 


Phosphorsiiure. Bedeutung d. versch. Formen f. d. Strukturprinzipien d. 


Heteropolysiuren. G. Jander, K. F. Jahr, 219, 263. 
Nachw. i. Wasserstoff-per-oxyd-lsgg. J. Daliétos, 217, 346. 
Hypo-Phosphorsiiure. Konst. P. Nylén, O. Stelling, 218, 301. 


Photochemie. Oxydation, photochem. v. Sb,O,-lsgg. durch O,. W. Briill, 


H. Schlagel, 217. 401: s. auch Licht. 


Piperonal. Kristallisation d. Schmelzen; Einfl. v. Kristallkeimen. J. Meyer, 


W. Pfaff, 217, 257. 


Platin. Lsgyg., bin., m. Chrom; Harte, Kleingef., Leitverm. W. A. Nemilow, 


Y1IS, 33. 


Platin-2- Hydro-6-chlorid. Verh. i. versch. Lsgs.-mitteln. A. Miller, 217, 113: 


2IS, 210. 
Plumbite v. Natrium. R. Scholder, R. Patsch, 217, 214. 
Polymorphie v. Calcium—Gold-Legg. Fr. Weibke, W. Bartels, 218, 241. 

v. d-Caleium-2-nitrid. H. Hartmann, H. J. Fréhlich, 21S, 190. 

v. Germanium—Kupferlegg. R. Schwarz, G. Elstner, 217, 289. 

v. Sauerstofffluoriden. O. Ruff, W. Menzel, 217, 85. 

v. Stickstoff-3-fluorid. O. Ruff, W. Menzel. 217, 85. 

v. Wolfram. M. C. Neuburger, 217, 154; F. Ebert, H. Hartmann, 217, 156. 
Potential, galvanisches, v. Zinn i. Sn’-lsgg. M. Prytz, 219, 89. 


Pyrogallol, Anwdg. z. Nachw. v. Cer, Lanthan, Thorium, Titan. F. M. Schem- 


jakin, 217, 273. 
Pyrophoritit v. Eisen, Kobalt, Nickel. G. Tammann, W. Boehme, 217, 225. 


Q 

Quarz. Dichteanderung b. Zerreiben. G. Tammann, G. Moritz, 218, 267. 
Naturliche Farbungen v. Rauchquarz, Amethyst, Citrin. J. Hoffmann, 
219, 197. 

Quecksilber. Legg., bin., m. Rubidium; Erstarrungsdiagramm. W. Biltz, 
. Weibke, H. Eggers, 219, 119. 
Verdampfg., Lésl., Oxydation. A. Stock u. a., 217, 241. 
Verh. b. Erhitzeni.Gasstrom i. porigen GefaBen; Aufwalltempp. J. Fischer, 
219, 1. 

#-Quecksilber-#4- Ammonium - 7- (2 chromat) - 70-chlorid-70-Ammoniak-?-Hydrat 
(Hg"). Darst., Dampfdruck. G. Spacu, P. Spacu, 217, 80. 

2-Quecksilber-2-chlorid. Umsetz. m. Kaliumhalogeniden, Pldg. v. Hg!-Kom- 
plexen u. Hg. J. Fialkow, N. Tschownik, 219, 382. 

Quecksilber-2-jodid. Umwdlg. G. Tammann, G. Moritz, 218, 267. 

#-Quecksilber-# - Kalium - 7 - (2 chromat- ) 70-chlorid- 70 - Ammoniak - 2? - Hydrat 
(Hg"). Darst., Dampfdruck. G. Spacu, P. Spacu, 217, 80. 

2- Quecksilber - 4#- khalium - 7- oxalat-6-chlorid-2-Ammoniak (Hg™). G. Spacu, 
P. Spacu, 217, 80. 

2-Quecksilber-4- Kalium-7-oxalat-6-chlorid-70-Ammoniak (Hg™). Darst., Dampt- 
druck. G. Spacu, P. Spacu, 217, 80. 

Quecksilber-2-nitrat. Adsorption a. s. Lagg. an Kohle i. Ggw. v. SS. H. Leunig, 
219, 178. 
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Quecksilber-7-oxyd. Lésl. i. Quecksilbersalzisgg. E. Hayek, 219, 296. 
- Lésl. i. W., Verdampfg. A. Stock u.a., 217, 241. 


R 
Radiumstrahlung. Einw. a. Silicat- u. Boratglaser, Verfirbe. J. Hoffmann, 
21S, 129. 
Reaktion. chemische, zw: festen Stoffen. G. F. Hiittig u.a.. 217. 22. 


Reaktionsgeschwindigkeit d. Auflsg. v. Zink i. SS. i. Gew. v. Gelatine usw. 
N. Jermolenko, 21S, 255. 
zw. Bromacetat u. Thiosulfat; Einfl. v. Neutralsalzen b. versch. Tempp. 
A. v. Kiss, P. Vass, 217, 305. 
zw. Cyanid u. Poly-Thionaten. B. Foresti, 217, 33. 
zw. Jod u. Natriumformiat, auch i. Ggew. v. KJ, KBr, KCl. A. v. Kiss, 
A. Urmanezy, 219, 348. 
zw. Wasserstoff-per-oxyd u. MnO,’. E. H. Riesenfeld, 21S, 257 
Reaktionsmechanismus d. Bldg. v. Calciumsilicaten a. CaO + SiO,. W. Jan- 
der, EK. Hoffmann, 218, 211. 
v. Fallungsvorgangen. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 217, 385. 
zw. Jod u. Formiat. A. v. Kiss, A. Urmanezy, 219, 348. 
d. Umwandlg. v. ortho-Eisen-5-hydroxyd i. Goethit («-FeOQOH). W. Swiat- 
kowska, H. Torno, J. Stock, A. Krause, 219, 213. 
d. Verfarbg. v. Silicat- u. Boratglasern durch /(y)-Strahlen. J. Hoff- 
mann, 218, 129. 
d. Zerfalls v. Komplexoxalaten i. Licht. W. V. Bhagwat, 218, 360. 
d. Zers. v. Thiosulfat durch SS. F. Foerster, H. Umbach, 217, 175; 
P. W. Schenk, 219, 87. 
Reziprokes Salzpaar. NH,NO, + KCI = KNO, + NH,CI. — Lésl.-Isothermen. 
I. Kritschewsky, E. Goldmann, 21S, 253. 
Per-Rhenat. Red. durch Zinn-2-chlorid, Bldg. v. ReY u. Re!lY; Best., mab 
analyt.-potentiometr. H. Hélemann, 217, 105. 
Rhenium. Verh. geg. Fluor u. F,-O,-mischungen; Bldg. v. Fluoriden. O. Ruff, 
W. Kwasnik, 219, 65. 
Rhenium-#-fluorid. Darst., Phys. u. chem. Eigensch. QO. Ruff, W. Kwasnik, 
219, 65. 
Rhenium-6-fluorid. Darst., Phys. u. chem. Eigensch. O. Ruff, W. Kwasnik, 
219, 65. 
Rhenium-7-fluorid. Existenzméglichkeit. O. Ruff, W. Kwasnik, 219, 65. 
Rhenium-3-oaxy-1-fluorid. O. Ruff, W. Kwasnik, 219, 65. 
Rhenium-7-oxy-2-fluorid. O. Ruff, W. Kwasnik, 219, 65. 
Rhenium-/-oxy-4-fluorid (Rh). Darst., Phys. u. chem. Eigensch. O. Ruff, 
W. Kwasnik, 219, 65. 
Rhenium-2-oxy-2-fluorid. Darst., Smp., chem. Verh. O. Ruff, W. Kwasnik, 
219, 65. 
Rhenium-2-Kalium-6-fluorid. Darst., phys. u. chem. Eigensch. O. Rutf, W. Kwas- 
nik, 219, 65. 
Rhodanid. Bldg. b. Einw. v. Cyanid a. Poly-Thionate. B. Foresti, 217, 33. 
Rhodanidreaktion z. Nachw. v. Kobalt neben Eisen (Vogelsche Rk.). H. Ditz, 
R. Hellebrand, 219, 97. 
Rhodanwasserstoff. Einfl. a. d. Lsgs.-geschw. v. Alu. Cdi. HCl. K. Jablezynski, 
T. Pierzchalski, 217, 298. 
Verh. i. versch. Lsgs.-mitteln. A. Miller, 217, 113; 21S, 210. 
Réntgenogramm v. Ammonium-per-borat. W. Kretzschmar, 219, 17. 
v. Borphosphat u. -arsenat, ihren Hydraten u. Ammonium-borphosphat- 
(arsenat). E. Gruner, 219, 181. 
v. CaO, Fe,O, u. ihren erhitzten Gemischen. H. Kittel, G. F. Hittig, 217, 193. 
v. Eisen—Nickel-Vanadiumlegg. H. Kiihlewein, R. Stormer, 218, 65. 
v. Eisen-2-phosphid. K. Meisel, 218, 360. 
v. Eisenphosphiden. W. Biltz, W. Franke, K. Meisel, R. Juza, 218, 346. 
.. Kohlenstoff-1-fluorid. O. Ruff, O. Bretschneider, 217, 1. 
v. Wolfram-3-oxyd, W,O,, u. W,0,,. F. Ebert, H. Flasch, 217, 95. 
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Rubidium. Darst.; Legg., bin.,m. Quecksilber, Erstarrungsdiagramm. W. Biltz. 


F. Weibke, H. Eggers, 219, 119. 
Rubidiumbenzolsulfonat. Sorption v. CO, u. CH,Cl. W. Lange, 219, 305. 
Rubidium-2- Quecksilber. Smp. W. Biltz, F. Weibke, H. Eggers, 219, 119. 
Rubidium-6-Quecksilber. Smp. W. Biltz, F. Weibke, H. Eggers, 219, 119. 
Rubidium-9-Quecksilber. Smp. W. Biltz, F. Weibke, H. Eggers, 219, 119. 
2-Rubidium-7-Quecksilber. Smp. W. Biltz, F. Weibke, H. Eggers, 219, 119. 
2-Rubidium-9-Quecksilber. Smp. W. Biltz, F. Weibke, H. Eggers, 219, 119. 


3-Rubidium-4-Quecksilber. Smp. W. Biltz, F. Weibke, H. Eggers, 219, 119. 
5-Rubidium-78-Quecksilber. Smp. W. Biltz, F. Weibke, H. Eggers, 219, 119. 


7-Rubidium-S-Quecksilber. Smp. W. Biltz, F. Weibke, H. Eggers, 219, 119. 
Ss 


Siuren, homogene. Konst., Anderung d. Aciditat durch Lsgs.-mittel. A. Miiller, 


217, 113; 21S, 210. 


Hetero -poly-sSiuren. Aufbauprinzip, Konst. G. Jander, K.F. Jahr, H. Witz- 


mann, 217, 65. 

Konst. G. Jander, K. F. Jahr, 219, 263. 
Iso -poly-Siuren. Konst. G. Jander, K. F. Jahr, 219, 263. 
Pseudo-Siuren. Existenz i. Legg. A. Miiller, 217, 113; 218, 210. 


Salol. Kristallisation d. Schmelzen, Einfl. v. Kristallkeimen. J. Meyer, 


W. Pfaff, 217, 257. 
Salpetersiiure. Konst., Verh. i. Lsgs.-mitteln. A. Miiller, 217, 113; 218, 210. 


Lésl.-gleichgew. i. Syst. HNO,—Ni(NO,),.—H,O. A. Sieverts, L. Schreiner, 


219, 105. 
Salpetrigsiiure. Bedeut. f. d. Bleikammerrkk. W. J. Miller, 218, 307. 


Kinw. a. Thiosulfat b. versch. pg; Bldg. v. Poly-Thionaten. A. Kurtenacker, 


H. Spielhaczek, 217, 321. 


tolle b. Bldg. v. H,SO,m. NO als Sauerstoffiibertrager. E. Abel, 218, 111. 
Per-Salze. Unterscheidg. verschiedener Arten. F. Krauss, C. Oettner, 218, 21. 


Salzfehler v. Indikatoren. A. Thiel, G. Coch, 217, 353. 


Sauerstoff. Dampfdruck itiber FeO. KE. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, 


T. lL. Schaschkina, 219, 287. 


Kinw. a. Antimonverbb. (Sb™) i. Licht. W. Brill, H. Schlagel, 217, 401. 
Sauerstoff-7-fluorid. Darst., Dampfdruck, D., Smp., Sdp., Uwp. O. Ruff, 


W. Menzel, 217, 85. 


2-Sauerstoff-2-fluorid. Darst., Dampfdruck, Smp., Sdp., Uwp., D. O. Ruff, 


W. Menzel, 217, 85. 


Schmelzdiagramm d. Rhenium-6-fluorid—Rhenium-ozy-fluorid-gemische. 


©. Ruff, W. Kwasnik, 219, 65. 


d. Zirkon-2-oxyd-Silicium-2-oxyd-gemische. N. Zirnowa, 218, 193: 


s. auch Erstarrungs- u. Zustandsdiagramm. 


Schmelzen v. Salol, Thymol usw.; Kristallisation; Einfl. v. Kristallkeimen. 


J. Meyer, W. Pfaff, 217, 257. 


Schmelzlinie d. Gemische v. Schwefelsaure u. Wasser. O. Hilsmann, W. Biltz. 


YIS, 369. 


Schmelzpunkt. Ber. d. Maximalwertes b. hohen Drucken. G. Tammann, G. Moritz, 


21S, 60. 

v. Calcium—Gold-Legg. Fr. Weibke, W. Bartels, 218, 241. 

v. Gallium- u. Indium-seleniden u. -telluriden. W. Klemm, H. U. v. 
Vogel, 219, 45. 

v. Germanium—Kupferlegg. R. Schwarz, G. Elstner, 217, 289. 


Natriumhydroxyd u. s. Rk.-gemische m. Na. F. Halla, H. Tompa, 219, 


v. 
321. 

v. Rheniumfluoriden u. -ory-fluoriden. O. Ruff, W. Kwasnik, 219, 65. 
Vv. 

v. 

v. 


Rubidium—Quecksilberverbb. W. Biltz, F. Weibke, H. Eggers, 219, 119. 


Sauerstofffluoriden. O. Ruff, W. Menzel, 217, 85. 
Schwefel-4-oxyd. R. Schwarz, H. Achenbach, 219, 271. 
d. Schwefelsiure-Hydrate. O. Hiilsmann, W. Biltz, 218, 369. 
v. Stickstoff-3-fluorid. O. Ruff, W. Menzel, 217, 93. 
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Schmelzpunkt v. Zirkon-2-oxyd, Silicium-2-oxyd u. ihren Gemischen. 
N. Zirnowa, 218, 193. 
Schmelzpunktskurven. Verlauf b. hohen Drucken. G. Tammann, G. Moritz, 
218, 60. 
Schwefel. Atomgew. A. Klemenc, O. Bankowski, 217, 62. 
— Bldg. b. Einw. v. Salpetrigsaéure a. Thiosulfat. A. Kurtenacker, H. Spiel- 
haczek, 217, 321. 
— Legg., tern., m. Blei u. Kupfer; Kristallisationsdiagramme. W. Guertler, 
G. Landau, 218, 321. 
- Rk.-mechanismus d. Bldg. b. Zers. v. Thiosulfat. F. Foerster, H. Umbach, 
217, 175. 
Schwefelkohlenstoff s. Kohlenstoff-2-sulfid. 
Schwefel-7-oxyd. Bldg. u. Umwandlg. b. Zers. v. Thiosulfat durch SS. 
F. Foerster, H. Umbach, 217, 175. 
— Nichtauftreten b. Zerfall v. 8,0,” i. Ggw. v. SS. P. W. Schenk, 219, 87. 
Schwefel-4-oxyd. Darst., Mol.-Gew., Smp., chem. Verh. R. Schwarz, H. Achen 
bach, 219, 271. 
Schwefelsiure. Druckabhangigkeit d. Bldg. m. NO als Sauerstoffibertrager. 
E. Abel, 218, 111. 
— Rk.-mechanismus d. Bldg. b. Zers. v. Thiosulfat. F. Foerster, H. Umbach, 
217, 175. 
- Smpp. d. Hydrate u. ihrer Gemische; D. d. Hydrate b. tiefen Tempp. O. Hiils- 
mann, W. Biltz, 218, 369. 
— Theorie d. Bleikammerrkk. W. J. Miller, 218, 307. 
Nitroso-Schwefelsiure. Bedeutung f. d. Bleikammerrkk. W. J. Miller, 
218, 307. 
Nitrosyl-Schwefelsiure. Bedeutung f. d. Bleikammerrkk. W. J. Miller, 
218, 307. 
Schwefelsiure-7-Hydrat. Smp., D. O. Hiilsmann, W. Biltz, 218, 369. 
Schwefelsiure-2-Hydrat. Smp., D. O. Hiilsmann, W. Biltz, 218, 369. 
Schwefelsiure-4-Hydrat. Smp., D. O. Hiilsmann, W. Biltz, 218, 369. 
Schwefelsiure-6-Hydrat. Smp., inkongr., D. O. Hiilsmann, W. Biltz, 218, 369. 
Schwefelsiiure-8-Hydrat. Smp., inkongr.; D. ©. Hiilsmann, W. Biltz, 218, 369. 
Schwefelwasserstoff. Einfl. a. d. Lsgs.-geschw. v. Alu. Cdi. HCL K. Jablezynski, 
T. Pierzchalski, 217, 298. 
— Dichte d. Gases. A. Klemenc, O. Bankowski, 217, 62. 
~ Rk.-mechanismus d. Bldg. b. Zers. v. Thiosulfat. F. Foerster, H. Umbach, 
217, 175. 
Selenide v. Gallium, Indium, Thallium; D., Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 
219, 45. 
Selenite d. Ammoniums; Darst., Lésl. J. Janickis, 218, 89. 
Siedepunkt d. Fluoride v. Al, Ba, Ca, Cd, Mg, Sr, Zn. O. Ruff, L. Le Boucher, 
219, 376. 
v. Metallen; Kritik d. Arbeitsverff. Neue Werte f. Ag, Pb, Zn. J. Fischer, 
219, 1. 
v. Rheniumfluoriden u. -oxry-fluoriden. O. Ruff, W. Kwasnik, 219, 65. 
v. Sauerstofffluoriden. O. Ruff, W. Menzel, 217, 85. 
v. Silber. J. Fischer, 219, 367. 
Silber. Best., maBanalyt.-potentiometr. m. CN’ od. 8” allein od. neben 
anderen Schwermetallen. W. Hiltner, W. Grundmann, 218, 1. 
— Dampfdruck, Sdp. J. Fischer, 219, 1, 367. 
Silberchlorid. Verh. geg. Fluor. O. Ruff, M. Giese, 219, 143. 
Silber-2-fluorid. Darst., D., Magnetismus, Abbau, chem. Verh. O. Ruff, M. Giese, 
219, 143. 
Silber-Natriumthiosulfat. Verh. b. Gew. v. KJ i. Licht. W. Hiller, 219, 3153. 
Silbernitrat. Einw. verd. Lsgg. auf mineralische Sulfide. 8S. A. Kamenezki, 
219, 335. 
Silbersulfat. D., Ausdehng. O. Hiilsmann, W. Biltz, 219, 357. 
Silbersulfidelektrode, Anwdg. z. maBanalyt.-potentiometr. Best. v. Schwer 
metallen m. CN’ od. 8”. W. Hiltner, W. Grundmann, 218, 1. 
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Silicate v. Calcium; Bldg. a. CaO—SiO,-gemischen. W. Jander, E. Hoffmann, 


21s, 211. 


Kintl. a. d. Gleichgew. d. Rk.: FeS + Nickelsilicat = NiS + Eisensilicat. 


W. Jander, H. Zweyer, H. Senf, 217, 417. 


Silicatglas. Verfarbg. durch f(y)-Strahlen; Ursachen. J. Hoffmann, 218, 129. 


Silicium-7-carbid, Bldgs.-warme. R. Brunner, 217, 157. 
Bldgs.-warme; Verh. geg. Fluor. O. Ruff, O. Bretschneider, 217, 19. 
?-Silicium-/-oay-2-carbid. R. Brunner, 217, 157. 


Silicilum-?-oxyd. Einfl. a. d. Gleichgew. d. Rk.: Fe + NiO = FeO + Ni j, 


Schmelzen. W. Jander, H. Senf, 217, 48. 


Rk. m. CaO i. festen Zustand b. versch. Mischungsverhaltnissen. W. Jander. 


Ki. Hoffmann, 218, 211. ; 
Smp., Smpp. d. Gemische m. ZrO,. N. Zirnowa, 218, 193. 


Siliclum-2-oxyd (Quarz). Dichteinderung b. Zerreiben. G. Tammann, 


G. Moritz, 218, 267. 
Natirliche Farbungen. J. Hoffmann, 219, 197. 

Siloxicon, Si,C,0. R. Brunner, 217, 157. 

Sol s. Hydrosol, Alkohosol, Kolloidlésung. 

Solvate v. Sauren; Existenz i. Lsgg. A. Miller, 217, 113; 218, 210. 

Sorption v. Gasen durch Alkalibenzolsulfonate. W. Lange, 219, 305; s. auch 
Absorption, Adsorption. 

Spektralanalyse. Absorptionsspektrum v. Antimonverbb.; Bezz. z. photo- 
chem. Oxydation. W. Brill, H. Schlagel, 217, 401. 
Absorptionsspektrum v. Indikatoren; Anderung durch Elektrolyte. 
A. Thiel, G. Coch, 217, 353. 

Emissionsspektrum z. Best. v. Zinn i. Kupfer. J. E. R. Winkler, 218, 45. 


Réntgenspektren v. Cr u. Mn z. Best. ihrer Haufigkeit i. Gesteinen. 


G. v. Hevesy, A. Merkel, K. Wiirstlin, 219, 192. 


Stickstoff. Einw. a. Zr, Ti, Th, Mo, Be, Ta. Nitridbldg. B. Neumann, C. Kréger, 


H. Kunz, 218, 379. 

Stickstoff-7-Bor-7-oay-4-fluorid. Darst. a. HBF, u. N,O,; Umsetzg. m. NaF.; D. 
G. Balz, KE. Mailinder, 217, 161. 

Stickstoff-3-fluorid. Smp., Uwp. O. Ruff, W. Menzel, 217, 93. 


Stickstoff-7-oay-J-fluorid. Darst. a. NO-BF, u. NaF; Rkk. G. Balz, E. Mai- 


lander, 217, 161. 


Stickstoff-7-oay-1-fluorid-7-Schwefel-2-oxyd. G. Balz, E. Mailinder, 217, 161. 


Stickstoffoxyde. Bldg. b. therm. Zerfall v. NH,BO,. W. Kretzschmar, 219, 17. 
Stickstoff-7-oxyd. Einfl. d. Druckes a. d. Bldgs.-geschw. v. H,SO, aus SQ,. 
Ki. Abel, 218, 111. 


?-Stickstoff-7-oxyd. Bldg. b. Einw. v. Salpetrigsiure a. Thiosulfat. A. Kurten- 


acker, H. Spielhaczek, 217, 321. 


2-Stickstoff-3-oxyd. Einw. a. HBF,; Bldg. v. NO-BF,. G. Balz, E. Mailander, 


217, 161. 


Stickstoffwasserstoffsiiure. Einf. i. Kobaltammine (Co!!). W. Strecker, H. Oxenius, 


2Is, 151. 

£2 (y)-Strahlen. Einw. a. Silicat- u. Boratglaser; Verfairbg. J. Hoffmann, 
2IS, 129. 

Strontiumearbonat. Verh. s. Gemische m. Fe,O, b. Erhitzen; Bldg. akt. Zu- 
stainde (Magnetismus, Dichte, Farbe). G. F. Hiittig, H. Kittel, 219, 256. 

Strontiumfluorid. Dampfdruck, Sdp. O. Ruff, L. Le Boucher, 219, 376. 


Strontiumimid, SrNH. Darst., Kristallgitter, D., Abbau. H. Hartmann, H. J. Fréh- 


lich, F. Ebert, 218, 181. 

3-Strontium-4-nitrid. H. Hartmann, H. J. Frohlich, F. Ebert, 218, 181. 

Sulfat. Bldg. b. Einw. v. Salpetrigsiure a. Thiosulfat. A. Kurtenacker, H. Spiel- 
haczek, 217, 321. 
Rk.-mechanismus d. Bldg. b. Zers. v. Thiosulfat. F. Foerster, H. Umbach, 
217, 175. 

Per-Sullate. Unterscheidung verschiedener Arten (Echte Persalze, Anlagerungs- 
verbindungen). F. Krauss, C. Oettner, 218, 21. 
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Sulfation. Fallg. i. Gew. v. C,0," m. Ca” od. Ba”. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 
217, 385. 

Sulfide v. Gallium, Indium, Thallium; D., Molarvol., Smp., Magnetismus, 
Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45. 
v. Osmium. R. Juza, 219, 129. 
als Titrierfliiss. b. maBanalyt.-potentiometr. Best. v. Schwermetallen. 
W. Hiltner, W. Grundmann, 21S, |. 

Sulfide, mineralische. Verh. geg. Silbernitratlisg. S. A. Kamenezki, 219, 335. 

Sulfit. Bldg. b. Einw. v. Salpetrigsaure a. Thiosulfat. A. Kurtenacker, H. Spiel 
haczek, 217, 321. 
Rk.-mechanismus d. Bldg. b. Zers. v. Thiosulfat. F. Foerster, H. Umbach, 
217, 175. 

Susceptibilitat s. Magnetismus. 

System, binires. Nickelnitrat-Wasser; Lésl.-polytherme. \. Sieverts, 
L. Schreiner, 219, 105. 

System, ternires. Blei-Kupfer—-Schwefel; Kristallisationsdiagramme. W. Guert 
ler, G. Landau, 218, 321. 

- Eisen—Nickel-Vanadium; Strukturdiagramm, Dichte, Elektrizitatsleitg., 
Magnetismus. H. Kiihlewein, R. Stérmer, 21S, 65. 

- Nickelnitrat—Salpetersiure—Wasser. A. Sieverts, L. Schreiner, 219, 105. 


T 


Tantal. Verbrennungswarme, Verh. geg. N 
218, 379. 
Tantal-J7-nitrid. Bidgs.-u.Verbrennungswarme. B. Neumann, C. Kroger, 
H. Kunz, 218, 379. 
Tellur. Legg., bin.,m. Gallium od. Indium; Erstarrungsdiagramm. W. Klemm, 
H. U. v. Vogel, 219, 45. 
Legg., bin. m. Germanium; Erstarrungsdiagramm. W. Klemm, G. Frisch 
muth, 218, 249. 
Telluride v. Gallium, Indium, Thallium; D. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 
219, 45. 
Tellursiure. Bedeutg. d. versch. Formen f. d. Strukturprinzipien d. Hetero 
polysauren. G. Jander, K. F. Jahr. 219, 263. 
?-Thallium-7-selenid, D., Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45. 
?-Thallium-7-sulfid. D., Farbe. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45. 
Thallium-7-tellurid. D. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45. 
3-Thallium-2-tellurid. D. W. Klemm, H. U. v. Vogel, 219, 45. 
Thioharnstoff. Einfl. a. d. Lsgs.-geschw. v. Al u. Cd i. HCl. K. Jablezynski, 
T. Pierzchalski, 217, 298. 
$Thionat. Bldg. b. Einw. v. Salpetrigsiure a. Thiosulfat. A. Kurtenacker, 
H. Spielhaczek, 217, 321. 
#Thionat. Bidg. b. Einw. v. Salpetrigsiure a. Thiosulfat. A. Kurtenacker, 
H. Spielhaczek, 217, 321. 
- Rk.-geschw. d. Umsetzg. m. Cyanid. B. Foresti, 217, 33. 
5Thionat. Bldg. b. Einw. v. Salpetrigsiure a. Thiosulfat. A. Kurtenacker, 
H. Spielhaczek, 217, 321. 
- Rk.-geschw. d. Umsetzg. m. Cyanid. B. Foresti, 217, 33. 
6Thionat. Bldg. b. Einw. v. Salpetrigsiure a. Thiosulfat. A. Kurtenacker, H. Spiel. 
haczek, 217, 321. 
Polty-Thionat. Bldg. a. Thiosulfat u. Nitrit. A. Kurtenacker, H. Spielhaczek, 
217, 321. 
- Rk.-geschw. d. Umsetzg. m. Cyanid. B. Foresti, 217, 33. 
Poly-Thionsiuren. Rk.-mechanismus d. Bldg. b. Zers. v. Thiosulfat. F. Foer- 
ster, H. Umbach, 217, 175. 
Thiosemicarbazid. Salze zweiwert. Metalle; Komplexverbb. m. Metallsalzen. 
K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 219, 243. 
Thiosemicarbazide, substituierte. Salze v. Nickel; Komplexverbb. m. Nickel. 
salzen. K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 219, 243. 


B. Neumann, C. Kroger, H. Kunz, 
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Thiosulfat. Rk.-geschw. m. Bromacetat; Einfl. v. Neutralsalzen b. versch,. 


Tempp. A. v. Kiss, P. Vass, 217, 305. 


Verh. geg. Nitrit b. versch. pg; Bldg. v. Poly-Thionaten. A. Kurtenacker. 


H. Spielhaczek, 217, 321. 
Zers. durch SS.; Rkk.-mechanismus d. Bldg. v. SO,”, H,S8, SO,”, S usw 
F. Foerster, H. Umbach, 217, 175. 

Thorium. Nachw. m. Pyrogallol. F. M. Schemjakin, 217, 273. 


3-Thorium-4-nitrid. Bldgs.- u. Verbrennungswirme. B. Neumann, C. Kréger. 


H. Kunz, 218, 379. 


Thymol. Kristallisation d. Schmelzen; Einfl. d. Kristallkeime. J. Meyer, 


W. Pfaff, 217, 257. 
Titan. Nachw. m. Pyrogallol. F. M. Schemjakin, 217, 273. 


Verbrennungswarme, D., Verh. geg. N,. B. Neumann, C. Kréger, H. Kunz, 


218, 379. 


Titan-/-nitrid. Bldgs.- u. Verbrennungswarme. B. Neumann, C. Kréger, 


H. Kunz, 218, 379. 


Toluol. Gemisch m. Essigsaure; Ber. d. Zusammensetzg. d. Dampfphase. 


I. Kritschewsky, J. Kasarnowsky, 218, 49. 


U 
Umwandlungslinien v. Kupfer—Zinnlegg. J. Veré, 218, 402. 
Umwandlungspunkt v. Calcium—2-Gold. Fr. Weibke, W. Bartels, 218, 241. 
v. Germanium—Kupferlegg. R. Schwarz, G. Elstner, 217, 289. 


v. Natriumhydroxyd i. Ggw. v. NaH u. Na,O. F. Halla, H. Tompa, 


219, 321. 
-v. Sauerstofffluoriden. O. Ruff, W. Menzel, 217, 85. 
v. Stickstoff-3-fluorid. O. Ruff, W. Menzel, 217, 93. 


Unterkiihlung. Einfl.a.d. Kristallisation v. Schmelzen. J. Meyer, W. Pfaff, 


217, 257. 
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Lsgs.-geschw. i. Ggw. v. Gelatine u. Gummi. N. Jermolenko, 218, 255. 
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